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Fünfzig Jahre Radium. 
Wiedergabe zweier Originalarbeiten von P. Curie und Mme. S.-Curie mit einem Vorwort von 
Otto Hahn. 


Am 18. Juli 1898 berichteten Pierre Curie und 
seine Frau Marie, geborene Sklodowska, in der 
französischen Akademie der Wissenschaften, daß sie 
bei der Verarbeitung der Uranpechblende ein radio- 
aktives Element abgeschieden hätten, das mehrere 
hundertmal stärker sei als das Uran und ungefähr 
den chemischen Eigenschaften des Wismuts folge. 
Es wurde zu Ehren der Heimat der Madame Curie 
Polonium genannt. Am 26. Dezember des gleichen 
Jahres gab das Ehepaar Curie bekannt, daß sie in 
Gemeinschaft mit Bémont ein zweites stark radio- 
aktives Element aufgefunden hätten, das chemisch 
dem Barium ähnliche Eigenschaften aufweise. Sie 
nannten die Substanz wegen ihrer „strahlenden“ 
Eigenschaften Radium. 

Dies war die Geburtsstunde eines neuen Zeitalters 
naturwissenschaftlicher Forschung. 

Gewiß, die Radioaktivität, das Vermögen des 
Elements Uran, ‚dunkle‘ Strahlen auszusenden, 
war schon zwei Jahre vorher von Henri Becquerel 
erkannt worden. Aber diese Entdeckung fand wegen 
der sehr schwachen äußeren Wirkungen des Urans 
keine über den Kreis der Fachgenossen hinausge- 
hende Resonanz, ebensowenig wie der Nachweis einer 
schwachen Becquerel-Strahlung beim Thorium. 

Bei den zwei neuen Elementen wurde dies anders, 
und die Entdeckungen des Ehepaars Curie wurden 
zur Sensation, als mit zunehmender Gewinnung 
stärkerer Radiumpräparate und Untersuchung ihrer 
Strahlen, vor allem beim Radium, Erscheinungen 

‚auftraten, die mit den bekannten Naturgesetzen in 

Widerspruch zu stehen schienen. Die dauernde 
starke Strahlung ohne Einwirkung äußerer Energie- 
we das Leuchten im Dunkeln, die intensive 

irkung auf die photographische Platte, die höhere 
Temperatur der Radiumlösungen gegenüber der 
Umgebung, wobei spätere genauere Messungen 
zeigten, daß Radium Wasser von mehr als seinem 
Eigengewicht pro Stunde von 0 auf 100° erhitzen 
konnte, ohne dabei in seiner Wirkung abzusinken. 
All dies war geeignet, die Phantasie nicht nur der 
Fachgenossen, sondern der ganzen Welt anzuregen. 

Nur weniger Jahre hat es bedurft, um diese zu- 
nächst völlig rätselhaften Erscheinungen zu erklären. 
Es ist hier nicht der Platz, die vielen Namen zu 


nennen, die zu der Entwicklung der Radiumforschung, 
der von ihr ausgelösten Kernphysik, der Neutronen-" 


forschung, schließlich der Ausnützung der in den 
Atomkernen schlummernden Energien wesentlich 
beigetragen haben. Neben dem Entdeckerehepaar sei 
aber der Name des hervorragenden Forschers hervor- 
gehoben, dessen Genialität immer wieder entschei- 
dende Schritte in der Entwicklung eingeleitet hat. 
Roh angenähert könnte man diese in fünf Epochen 
von je 10 Jahren einteilen. Um 1900-die Atomzerfall- 
theorie von Rutherford und Soddy (1902); um 
1910 das Kernmodell von Rutherford (1911); um 
1920 die erste künstliche Umwandlung eines Elements 
in ein anderes (Stickstoff in Sauerstoff) durch 
Rutherford (1919); um 1930 die Entdeckung des 
Neutrons durch Chadwick (1932), der künstlichen 
Radioaktivität durch Joliot und Curie (1934); 


um 1940 die technische Ausnutzung der Kernenergien 
(ab 1941). 

Alle diese Meilensteine in der Entwicklung zu 
unserer heutigen Auffassung über die körperliche 
Welt sind Folgen der Entdeckung des Radiums vor 
50 Jahren. Der Vorschlag.des Herausgebers der 
„Naturwissenschaften‘“ dürfte deshalb wohl all- 
gemeine Zustimmung finden, die beiden Arbeiten des 
Ehepaares Curie aus dem Jahre 1898 der jüngeren 
Generation zugänglich zu machen. 


Aus den Comptes rendus de l’Academie Frangaise. 
Bd. 127, S. 175 (1898), und Bd. 127, S. 1215 (1898): 


Eine neue in der Pechblende enthaltene 
radioaktive Substanz. 


"Von P. Curie und Mme. S.-Curie. 
(Vorgelegt von Herrn Becquerel.) 


Einige uran- und thoriumhaltige Minerale (Pech- 
blende, Chalcolit, Uranit) emittieren lebhaft Bec- 
querel-Strahlen. In einer früheren Arbeit wurde 
gezeigt, daß die hier beobachtete Aktivität sogar 
größer ist als die des Urans und des Thoriums; gleich- 
zeitig wurde bereits die Vermutung geäußert, daß die 
Wirkung von einer anderen, besonders aktiven Sub- 
stanz herrühre, die in diesen Mineralen in sehr kleiner 
Menge enthalten ist!). 

Wie die Untersuchung von Uran- und Thorium- 
Verbindungen gezeigt hatte, ist in dem Emissions- 
vermögen von Strahlen, welche die Luft leitend 
machen und welche die photographische Platte 
schwärzen, eine spezifische Eigenschaft des Urans 
und des Thoriums zu erblicken. Daher treten diese 
Strahlen auch bei allen Verbindungen dieser Elemente 
auf, und zwar mit einer Intensität, die etwa der je- 
weiligen Menge des aktiven Elements in der betreffen- 
den Verbindung proportional ist. Auch der physika- 
lische Zustand dieser Stoffe scheint nur von ganz 
untergeordneter Bedeutung zu sein. Verschiedene 
Versuche zeigten fernerhin, daß eine Vermischung 
mit inaktiven Substanzen lediglich eine der Konzen- 
tration der aktiven Stoffe proportionale Herab- 
setzung der Aktivität bewirkt, wobei freilich noch — 
die durch die inaktiven Stoffe bewirkte Absorption 
zu berücksichtigen ist. Hier wird also das Strahlungs- 
vermögen nicht wie bei der normalen Phosphoreszenz 
und Fluoreszenz durch Verunreinigungen oder der- 
gleichen beeinflußt; wenn somit einige Minerale tat- 
sächlich stärker aktiv sind als Uran und Thorium, so 
muß die Anwesenheit einer Substanz als sehr wahr- 
scheinlich angesehen werden, die stärker aktiv ist als 
diese Metalle. : 

Wir haben nun Versuche zur Isolierung dieses in 
der Pechblende enthaltenen Stoffes angestellt und 
konnten auf diese Weise die voranstehend ausge- 
sprochene Vermutung bestatigen. 

Das von uns benutzte (im Prinzip chemische) Ver- 
fahren bestand darin, die Strahlungsaktivität der bei 


1) M. Sklodowska-Curie, C. R. 126, 1101 (1898). . 
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jeder einzelnen Operation abgetrennten Produkte zu 
ontrollieren. Jedes dieser Produkte wurde auf einer 
der Platten eines Kondensators ausgebreitet; dann 
wurde die der Luft erteilte Leitfähigkeit mit Hilfe 
eines Elektrometers und eines Piezoquarzes gemessen, 
wie dies bereits in der zitierten Arbeit angegeben 
wurde. Man gewinnt so nicht nur einen qualitativen 
Hinweis, sondern auch eine zahlenmäßige Angabe 
bezüglich der Anreicherung des aktiven Stoffes. 


Die von uns untersuchte Pechblende, die in unserem 
Plattenapparat ungefähr zweieinhalbmal aktiver war 
als reines Uran, behandelten wir zuerst mit Säuren 
und leiteten in die Lösung Schwefelwasserstoff ein, 
wobei Uran und Thorium gelöst. blieben. Der sulfi- 
dische Niederschlag enthielt neben Blei, Wismut, 
Kupfer, Arsen und Antimon eine sehr aktive Sub- 
stanz; diese ist in Amoniumsulfid vollkommen unlös- 
lich, wodurch sie von Arsen und Antimon abgetrennt. 
werden kann. Die im Ammoniumsulfid unlöslichen 
Sulfide wurden in Salpetersäure gelöst; die aktive 
Substanz kann dann von Blei durch Schwefelsäure 
teilweise abgetrennt werden. Wenn man nämlich das 
Bleisulfat längere Zeit mit verdünnter Schwefelsäure 
behandelt, kann man einen großen Teil der Substanz, 
die mit dem Bleisulfat mitgerissen wurde, wieder in 
Lösung bringen. Die gemeinsam mit Wismut und 
Kupfer in der Lösung befindliche Substanz wird nun 
durch Ammoniak vollständig ausgefällt. Auf diese 
Weise wird sie von Kupfer abgetrennt, bleibt aber 
mit dem Wismut vereinigt. 

Wir haben bisher noch kein Verfahren ausfindig 
machen können, durch welches die aktive Substanz 
auf nassem Wege von Wismut quantitativ abzu- 
trennen ist. Doch gelangten wir auf Grund folgender 
Tatsachen wenigstens zu einer unvollständigen 
Trennung: 

In der salpetersauren Lösung der Sulfide sind die 
leichter löslichen Anteile die weniger aktiven. Unter 
den durch Wasser nach und nach erzeugten Nieder- 
schlägen sind die ersten die weitaus aktivsten. Wir 
beobachteten ferner, daß man beim Erhitzen der 
Pechblende durch Sublimation sehr aktive Produkte 
erhält. Hierdurch wurden wir zu folgendem Trennver- 
fahren geführt, das auf dem Flüchtigkeitsunterschied 
zwischen der aktiven Substanz und Wismutsulfid 
beruht. Man erwärmt die Sulfide in einem Hartglas- 
rohr im Vakuum auf etwa 700°; das aktive Sulfid 
schlägt sich dann in Form eines schwarzen Sublimats 
in Gebieten des Glasrohres nieder, die sich auf einer 
Temperatur von 250 bis 300° befinden, während das 
en in dem heißeren Teil des Rohres zurück- 

eibt. 

Mittels dieser Operationen erhält man zunehmend 
stärkere Präparate. Schließlich hatten wir ein Produkt 
in der Hand, welches etwa 400mal aktiver war als das 
Uran. 

Wir haben nun zahlreiche bereits bekannte Stoffe 
auf ihre Aktivität hin untersucht. Wir prüften die 
Verbindungen fast sämtlicher Elemente; dank dem 
freundlichen Entgegenkommen mehrerer Chemiker 
erhielten wir auch Proben der seltensten Stoffe. 
Uran und Thorium erwiesen sich als die einzigen 
wirklich aktiven Elemente; vielleicht ist auch Tantal 
sehr schwach aktiv. 

Wir glauben daher, daß die von uns aus der Pech- 
blende gewonnene Substanz ein bisher unbekanntes 
Element enthält, welches dem Wismut hinsichtlich 
seiner chemischen Eigenschaften nahe verwandt ist. 
Sollte sich die Existenz dieses neuen Metalles be- 
stätigen, so bringen wir für dieses — nach dem 
Heimatlande des einen von uns — den 
Polonium in Vorschlag. Herr Demargay hatte die 
Freundlichkeit, das Spektrum einiger unserer Prä- 
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parate zu untersuchen. Allerdings konnte er keine 
charakteristische Spektrallinie finden, sondern nur 
Linien, die von Verunreinigungen herrühren, so daß 
auf diese Weise die Auffassung, unser Präparat ent- 
hielte ein neues Element, keine Stütze erhält. 
Indessen wies Herr Demargay darauf hin, daß 
Uran, Thorium und Tantal recht komplizierte 
Spektren zeigen, die aus einer großen Zahl sehr feiner, 
nur schwer wahrnehmbarer Linien bestehen. 

Zum Schluß sei noch der Hinweis gestattet, daß 
die Entdeckung des neuen Elementes — falls sich 
dessen Existenz bestätigt — allein der neuen Unter- 
suchungsmethode zu verdanken ist, welche auf einer 
Verwendung der Becquerel-Strahlen beruht. 


Eine neue in der Pechblende enthaltene 
stark radioaktive Substanz. 


Von P. Curie, Mme. P.-Curie und G. Bemont. 
(Vorgelegt von Herrn Becquerel.) 


Zwei der Autoren dieser Notiz haben kürzlich ge- 
zeigt, daß man durch ein rein chemisches Verfahren 
aus Pechblende eine stark radioaktive Substanz 
extrahieren kann, die dem Wismut hinsichtlich ihrer 
analytisch chemischen Eigenschaften nahe verwandt 
ist, und äußerten die Vermutung, daß es sich hierbei 
um ein neues Element handele, für welches sie den 
Namen Polonium in Vorschlag brachten?). 


Die sich anschließenden Untersuchungen führten 
zu Ergebnissen, die in Übereinstimmung mit den bis- 
herigen stehen. Doch begegneten wir bei diesen 
Arbeiten einer zweiten stark radioaktiven Substanz, 
die bezüglich ihrer chemischen Eigenschaften von 
der ersten grundverschieden ist. Denn das Polonium 
wird aus saurer Lösung mit Schwefelwasserstoff aus- 
gefällt; seine Salze sind in Säuren löslich; durch 
Wasser wird es aus solchen Lösungen großenteils, 
durch Ammoniak vollständig ausgefällt. : 

Die neue, kürzlich entdeckte radioaktive Substanz 
gleicht in chemischer Hinsicht gut gereinigtem 
Barium: sie wird weder durch Schwefelwasserstoff 
noch durch Ammoniumsulfid noch durch Ammoniak 
ausgefällt. Ihr Sulfat ist in Wasser und Säuren un- 
löslich; das Carbonat ist in Wasser unlöslich, ihr 
Chlorid in Wasser sehr leicht löslich, dagegen unlös- 
lich in konzentrierter Salzsäure und Alkohol. Prä- 
parate, welche die neue Substanz enthielten, lieferten 
überdies auch das leicht identifizierbare Spektrum 
des Bariums. 

Trotzdem glauben wir,. daß unsere Präparate, 
obgleich sie großenteils aus Barium bestehen, ein 
neues, dem Barium in chemischer Hinsicht nahe ver- 
wandtes Element enthalten, von dem die Radio- 
aktivität herrührt. Folgende Gründe sprechen für die 
Richtigkeit dieser Auffassung: 


i. Barium und seine Verbindungen sind normaler- 
weise nicht radioaktiv. Es konnte aber gezeigt, 
werden, daß die Radioaktivität eine Eigenschaft der 
Atome ist, die bei allen chemischen Verwandlungen 
und in allen physikalischen Zuständen unverändert, 
bleibt?). Beachtet man dies, so kann die Radio- 
aktivität unserer Substanz keinesfalls dem Barium 
zugeschrieben werden, sondern muß von einem 
anderen Element herrühren. 

2. Unsere ersten Präparate zeigten in Gestalt 
kristallwasserhaltiger Chloride eine’ 60mal stärkere 
Aktivität als metallisches Uran (die Intensität der 
radioaktiven Straklung ergab sich aus der gemessenen 
Leitfähigkeit der Luft in unserem Plattenapparat). 


*) Curie, P. und Mme. S.-Curie, C. R. 127, 175 (1898). 
*) Mme. S.-Curie, C. R. 126, 1101 (1898). 
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Löst man die Chloride in Wasser auf und fällt einen 
Teil mit Alkohol aus, so ist der Niederschlag wesent- 
lich aktiver als die Restlösung. Auf Grund dieser 
Feststellung kann man eine Reihe fraktionierter 
Fällungen durchführen, wodurch man immer aktivere 
Chloride erhält. Wir gelangten auf diese Weise zu 
einem Präparat, welches eine 900mal größere Akti- 
vität besaß als das Uran. Hier mußten wir die Ver- 
suche wegen Substanzmangels abbrechen ; doch kann 
im Hinblick auf ihren ganzen Verlauf bis dahin 
kein Zweifel bestehen, daß die Aktivität sich noch 
erheblich hätte steigern lassen, falls wir sie hätten 
fortsetzen können. Der erhaltene Befund läßt sich 
offenbar nur durch die Anwesenheit eines radioaktiven 
Elementes erklären, dessen Chlorid in wässerigem 
Alkohol weniger löslich ist als das des Bariums. 

3. Herr Demargay hatte die Freundlichkeit, 
wieder das Spektrum unserer Substanz zu unter- 
suchen. Für sein großes Entgegenkommen möchten 
wir ihm auch an dieser Stelle unseren ganz beson- 
deren Dank aussprechen. Seine Ergebnisse werden 
von ihm selbst in einer eigenen Notiz im Anschluß an 

„die vorliegende mitgeteilt werden. In dem Spektrum 
findet sich tatsächlich eine Spektrallinie, die keinem 
bisher bekannten Element anzugehören scheint. 
Diese Linie ist zwar bei dem Chlorid, welches nur 
60mal stärker radioaktiv ist als Uran, noch kaum 
erkennbar; doch ist sie recht deutlich bei dem Prä- 
parat, bei welchem die Aktivität durch fraktionierte 
Ausfällung auf das 900fache gegenüber Uran ge- 
steigert ist. Die Intensitätszunahme dieser Linie geht 
also parallel mit dem Anwachsen der Radioaktivität; 
gerade hierin glauben wir eine erhebliche Stütze für 
die Auffassung erblicken zu dürfen, daß die fragliche 
Linie wirklich dem radioaktiven Anteil unserer 
Präparate zuzuschreiben ist. 

Die voranstehend mitgeteilten Ergebnisse haben 
uns zu der Überzeugung geführt, daß die untersuchte 
radioaktive Substanz aus einem neuen Element be- 
steht, für welches wir den Namen Radium vor- 
schlagen. 

Wir haben nun das Atomgewicht unseres radio- 
aktiven Bariums ermittelt, indem wir das in dem 
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wasserfreien Chlorid enthaltene Chlor quantitativ 
bestimmten. Die gefundenen Zahlenwerte diffe- 
rieren nur sehr wenig von denen einiger Parallelver- 
suche, die mit inaktivem Barium angestellt wurden. 
Zwar liegen die fiir das aktive Barium erhaltenen 
Werte ein wenig höher, doch ist der Unterschied von 
der Größenordnung der Versuchsfehler. Da hiernach 
die Präparate trotz ihrer sehr erheblichen Radio- 
aktivität noch eine sehr große Menge Barium ent- 
halten, muß die Radioaktivität des reinen’ Radiums 
enorm groß sein. 

Uran, Thorium, Polonium, Radium und ihre Ver- 
bindungen erteilen der Luft ein elektrisches Leitver- 
mögen und schwärzen die photographische Platte. 
In dieser Hinsicht sind Polonium und Radium 
wesentlich aktiver als, Uran und Thorium. Bei 
photographischen Platten erhält man mit Radium 
und Polonium nach einer Belichtungszeit von etwa 
1, Minute deutliche Schwärzungen; dagegen bedarf 
es mehrerer Stunden, um den gleichen Effekt mit 
Uran und Thorium zu erzielen. 

Die von den Verbindungen des Poloniums und 
Radiums emittierten „Strahlen bringen Barium- 
Platin-Cyanür zur Fluöreszenz. Ihre Wirkung ist in 
dieser Hinsicht ähnlich wie die der Röntgenstrahlen, 
nur erheblich schwächer. Um dies zu prüfen, legt man 
auf das aktive Präparat eine Aluminiumfolie, auf die 
man Barium-Platin-Cyanür in dünner Schicht aus- 
breitet. Im dunklen Raum wird dann an Stellen, 
unter denen sich radioaktive Substanz befindet, ein 
schwaches Aufleuchten wahrnehmbar. Auf diese 
Weise gelangt man zu einer Lichtquelle, die zwar 
sehr schwach ist, aber ohne Energiezufuhr arbeitet. 
Hier steht man offenbar vor einem (vielleicht nur 
scheinbaren) Widerspruch gegenüber dem Energie- 
prinzip*). Uran und Thorium erzeugen unter den ge- 
schilderten Bedingungen keinerlei wahrnehmbares 
Leuchten, da ihre Strahlenwirkung wahrscheinlich 
zu schwach ist. (Übersetzung von A. Eucken.) 

Eingegangen am 17. Juli 1948. 

*) Anmerkung des Ubersetzers: Im Original steht hier ,,Carhot- 


sches Prinzip‘; doch ist diese Bezeichnung für das hier allein in 
Frage kommende Energieprinzip nicht allgemein gebräuchlich. 


Einige persönliche Erinnerungen, aus der Geschichte der natürlichen Radioaktivität. 


Von Otto Hahn, Göttingen. 


Der Herausgeber dieser Zeitschrift hat mich ge- 
beten, zur Erinnerung an die vor 50 Jahren ver- 
öffentlichte Entdeckung der radioaktiven Elemente 
Polonium und Radium durch das Ehepaar Curie 
einiges aus der Entwicklungsgeschichte der Radium- 
forschung zu erzählen, da ich in Deutschland wohl 
der älteste und einzige sei, der fast diese ganze Zeit 
tätig miterlebt habe. Ich tue dies sehr gern, fasse 
meine Aufgabe aber nicht so auf, nun eine streng 
objektive Geschichte der Radioaktivität niederzu- 
schreiben. Dies würde ja den für eine Mitteilung in 
den ,,Naturwissenschaften“‘ zur Verfügung stehenden 
Raum bei weitem überschreiten. Ich möchte vielmehr, 
dem Vorschlage des Herrn Herausgebers folgend, ein 
paar persönliche Erinnerungen aus meiner eigenen 
Arbeitszeit erzählen. Dabei sollen solche Untersu- 
chungen etwas genauer beschrieben werden, bei denen 
der Gang der Arbeit vielleicht einen gewissen didak- 
tischen Wert hat. Außerdem sei es gestattet, auch 
einer Reihe mehr scherzhafter Episoden zu gedenken, 
obgleich diese eigentlich nicht in den Rahmen einer 
„wissenschaftlichen Publikation‘‘ passen. 


Nach meiner Promotion als organischer Chemiker 
und zweijähriger Assistententätigkeit in Marburg 
a. d. Lahn unter Geheimrat Theodor Zincke wurde 
mir eine mich lockende Anstellung in der chemischen 
Industrie in Aussicht gestellt unter der Voraus- 
setzung, daß ich neben der Chemie mir vorher auch 
etwas bessere Sprachkenntnisse in Englisch und 
eventuell Französisch aneignen würde, um gelegent- 
lich ins Ausland geschickt werden zu können. Ich 
beschloß also, auf einige Zeit nach England zu gehen 
und fuhr mit einem kurzen Empfehlungsschreiben 
meines Marburger Chefs nach London zu Prof. Sir 
William Ramsay, um dort neben dem Plan, Eng- 
lisch zu lernen, auch chemisch etwas zu arbeiten. 

Sir William fragte mich, ob ich über Radium ar- 
beiten wolle. Als ich ihm antwortete, daß ich davon 
nichts verstünde, erwiderte er, das sei gerade das 
Richtige, denn dann habe ich ja keine vorgefaßten 
Meinungen. Er gab mir eine Schale mit 50 oder 100 g 
eines Bariumsalzes. In dem Barium seien etwa 9 mg 
Radium enthalten; diese solle ich durch fraktionierte 
Kristallisation vom Barium abtrennen, dann eine 


5* 


Die Natur- 
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Anzahl organischer Radiumsalze herstellen und 
damit das Atomgewicht des Radiums kontrollieren. 
Ramsay, berühmt wegen seiner Arbeiten über die 
Edelgase, war kurz vorher mit, dem Radium bekannt- 
geworden; er hatte in Gemeinschaft mit F. Soddy 
den experimentellen Nachweis der „Umwandlung“ 
von Radium in Helium erbracht, nachdem Ruther- 
ford auf Grund seiner Untersuchungen über die elek- 
trische und magnetische Ablenkung der «-Strahlen 
zu dem Schluß gekommen war, daß die «-Strahlen 
Helium sein müßten. Rutherford hatte deshalb 
seinen Mitarbeiter Soddy zur Bestätigung seiner 
Annahme zu Ramsay geschickt. Die berühmte 
Arbeit von Ramsay und Soddy war also eigentlich 
die Frucht der Rutherfordschen Anregung. 


Beim Fraktionieren des mir übergebenen Barium- 
salzesnach der von Mme. Curie angegebenen Methode 
fand ich bald erhebliche Unstimmigkeiten. Die 
eigentlich nicht oder kaum mehr aktiv sein sollenden 
Endlaugen zeigten immer noch eine erhebliche 
Aktivität, und der Träger dieser Aktivität entwickelte 
statt der langlebigen Radiumemanation von-knapp 
4 Tagen die kurzlehige Emanation des Thoriums von 
knapp 1 Minute Halbwertszeit. 

So wurde das Ergebnis meiner Arbeit schließlich 
nicht die Reinherstellung der vermuteten 9 mg 
Radium, sondern die Auffindung eines neuen ,,Radio- 
elements‘‘, das die Emanation des Thoriums abgab, 
aber viel stärker aktiv war als das bekannte Thorium. 
Ich nannte die Substanz „Radiothor‘. 


Wie kam diese neue Substanz in das Radium- 
präparat? Die Erklärung war die, daß das Präparat 
nicht aus einem reinen Uranerz gewonnen war, 
sondern aus dem neben Uran viel Thorium enthalten- 
den, in Ceylon vorkommenden ,,Thorianit“. 


Die Entdeckung des ,,Radiothors‘‘ war also eigent- 
lich nur ein glücklicher Zufall. 

Ramsay selbst stand diesen rein radioaktiven 
Arbeiten ziemlich fern; er bearbeitete ja ganz andere 
Probleme. Aber er half, wo er konnte. So vertraute 
er mir einen sogenannten ,,masterkey‘‘ des Univer- 
sity College an, so daß ich auch des Nachts in die 
Räume des chemischen und des physikalischen 
Instituts gehen konnte, um in Ruhe meine Präparate 
messen zu können, was eine Zeitlang regelmäßig 
geschah. 

Eine andere, allerdings kürzere Untersuchung 
konnte ich damals im Ramsayschen Laboratorium 
durchführen, und zwar in Gemeinschaft. mit dem zu 
Beginn des ersten Weltkrieges 1914 im Haberschen 
Institut leider ums Leben gekommenen Otto Sackur. 
Debierne, der Mitarbeiter des Ehepaars Curie, 
hatte in den Hydroxyden der Uranpecherzverarbei- 
tung ein neues Element aufgefunden, das er Actinium 
genannt hatte; es war charakterisiert durch eine be- 
sonders kurzlebige Emanation von nur wenig Se- 
kunden Halbwertszeit. Unabhängig von Debierne 
hatte Giesel in der Chininfabrik Braunschweig, der 
sich damals ebenfalls mit der Herstellung von Radium 
aus Pechblende beschäftigte, ein Element gefunden, 
das eine sehr kurzlebige Emanation abgab und das er 
„Emanium‘ genannt hatte. 


Die chemischen Eigenschaften des Debierneschen 
Actiniums und des Gieselschen Emaniums waren 
von den Entdeckern dieser Substanzen zunächst ver- 
schieden angegeben worden, und man wußte nicht, 
ob es sich um verschiedene Elemente handelte oder 
um ein und dasselbe Element. Ramsay hatte Proben 
sowohl des Debierneschen Actiniums wie des 
Gieselschen’ Emaniums. Er gab Sackur und mir 
etwas von diesen Präparaten, und wir konnten durch 
die genaue Bestimmung der Halbwertszeit der kurz- 


lebigen Emanationen zu 3,9 Sekunden einwandfrei 
feststellen, daß Actinium und Emanium identisch 
waren. Der Name Actinium blieb bestehen, weil die 
Debiernesche Arbeit früher erschienen war. Giesel 
hatte aber die dem Lanthan sehr ähnlichen Eigen- 
schaften seiner Substanz besser erkannt als 
Debierne. 


Als mein Aufenthalt bei Rams ay im Sommer 1905 
zu Ende ging, riet er mir, ich solle doch bei der 
Radiumforschung bleiben und nicht in die Industrie 
gehen. Er schrieb deshalb auch einen Brief an seinen 
Freund Emil Fischer nach Berlin, der mir daraufhin 
anbot, mir einen Platz im Chemischen Institut in 
Berlin zu geben mit der Aussicht, auf spätere Habili- 
tation. Ich selbst beschloß deshalb zunächst, zwecks 
gründlicherer Ausbildung in dem neuen Arbeitsgebiete 
noch einen Winter zu dem schon damals bekanntesten 
Radiumforscher Rutherford nach Montreal in 
Kanada zu gehen. Das Reisen war damals einfacher 
als heute. Man ging zum Reisebüro, suchte sich einen 
Schiffsplatz aus auf einem der vielen deutschen oder 
ausländischen Dampfer und fuhr los. Visa usw. waren 
nicht nötig. a 

Als Referenz hatte ich Rutherford mitgeteilt, ich 
hätte im Ramsayschen Laboratorium ein neues 


-‘radioaktives Element ‚Radiothor‘‘ entdeckt. Auf 


meine von Ramsay unterstützte Anfrage bei 


Rutherford hatte ich die Antwort erhalten, ich 


möge kommen. 


Als ich mich dann im Herbst 1905 in Montreal bei 
Professor Rutherford meldete, ließ er sich noch am 
selben Tage etwas über das Radiothor erzählen. 
Offenbar war er etwas skeptisch. Ich konnte ihn aber 
schnell überzeugen, daß das „Radiothor‘‘ tatsächlich 
reell war. Einige Wochen später gestand er mir, er 
hätte mir anfangs nicht geglaubt, daß ich etwas 
Neues hätte. Offenbar nahm er die aus dem Ram- 
sayschen Labor herausgekommenen radioakliven - 
Arbeiten nicht ganz ernst. Bestärkt war er in seiner 
anfänglichen Skepsis auch durch einen mir erst viele 
Jahre später bekanntgewordenen Brief seines 
Freundes, des ausgezeichneten Radiochemikers Pro- 
fessor Boltwood von der Yale-University, des 
späteren Entdeckers des Ioniums, in welchem ihm 
Boltwood nach meiner ersten Veröffentlichung über 
das Radiothor u.a. folgendes geschrieben hatte: 


„Ihe substance appears to be a new compound of 
Thorium X and stupidity. 

Nachdem Professor Boltwood und ich uns per- 
sönlich kennengelernt hatten, wurden ‘wir übrigens 
nicht nur loyale Kollegen, sondern gute Freunde. 


Das Radiothor wurde auch von Boltwood bald 
anerkannt. Aber wegen seiner Halbwertszeit entspann 
sich eine Kontroverse, die hier kurz erwähnt sei, weil 
sie etwa ein Jahr später zur Entdeckung eines an- 
deren „‚Radioelements‘‘, des Mesothors, führte. Aus 
meinen direkten Aktivitätsmessungen zog ich den 
Schluß, daß das Radiothor eine Halbwertszeit von 
etwa 2 Jahren haben müsse. Boltwood seinerseits 

rüfte eine Anzahl Thorsalze und fand diese, im 

ergleich zur Aktivität der Thorminerale, zuschwach; 
offenbar war das für die Strahlung des Thors im 
wesentlichen verantwortliche Radiothor nur zu etwa 
50 Prozent in den Boltwoodschen Salzen anwesend. 
Bei einer Halbwertszeit von 2 Jahren für die fehlende 
Substanz mußte sich aber ihre Nachbildung in wenig 
Monaten elektroskopisch feststellen ‚lassen. Bolt- 
wood fand aber diese Zunahme nicht und schloß 


‘daraus, daß meine Halbwertszeitbestimmung nicht 


richtig sein könne; das Radiothor müsse viel stabiler 
sein. Da jeder von uns behauptete, recht zu haben, 
schlug Rutherford eine persönliche Aussprache 


‚vor. Diese fand statt, und im Laufe der Unterhaltung 
sagte ich Boltwood, unsere Versuche ließen sich 
vielleicht miteinander vereinbaren, wenn man die 
Hypothese machte, daß zwischen dem Thorium und 
dem Radiothor ein unbekanntes Radioelement 
längerer Halbwertszeit vorkomme. Wenn diese lang- 
lebige unbekannte Substanz bei der Herstellung der 
Thorsalze abgetrennt werde, dann wäre die zu 
langsame oder gar nicht nachzuweisende Zunahme 
der Aktivität seiner Salze zu verstehen. Diese un- 
bekannte Substanz war das später in Berlin von mir 
aufgefundene. Mesothorium. 

Meine weitere Arbeit in Montreal betraf diegenauere 
Untersuchung der Reichweiten der @-Strahlen des 
Radiothors und seiner Umwandlungsprodukte; in 
Gemeinschaft mit Rutherford wurde die ma- 

netische Ablenkung der «-Strahlen des Actiniums 
ie: seiner Umwandlungsprodukte) bestimmt, und 
ich selbst fand noch bei der näheren. chemischen 
Untersuchung des Actiniums eine Substanz, die der 
Auffindung bis dahin entgangen war, das Radio- 
actinium (Halbwertszeit etwa 19 Tage), ein Zwischen- 
rodukt zwischen Actinium und dem im Ruther- 
ordschen Institut und von Giesel in Deutschlan 
zuerst nachgewiesenen Actinium X. 
brigens war Rutherford, der ja kein Chemiker 
war, auch beim Radioactinium zunächst etwas 
skeptisch; er ließ sich aber bald bekehren. 

Die Atmosphäre im Rutherfordschen Institut 
war direkt beglückend. Rutherford war noch nicht 
so weltberühmt, daß seine Schülerzahl zu groß ge- 
wesen wäre. Die damals bei ihm waren, haben alle zu 
der schnellen Entwicklung der Radioaktivitäts- 
forschung wesentliche Beiträge geliefert: Mc. Clung 
arbeitete über -Strahlen, H. Bronson machte Prä- 
zisionsmessungen über die Halbwertszeit der Um- 
wandlungsprodukte des Radiums; er wurde bekannt 
durch den von ihm entwickelten ,,Bronsonwider- 
stand“. A. S. Eve, der spätere Nachfolger Ruther- 
‘fords in Montreal, untersuchte die y-Strahlen. 
Rutherford selbst beschäftigte sich vor. allem mit 
der endgültigen Aufklärung der Natur der @-Strahlen, 
ihrer Ablenkung in magnetischen und elektrischen 
Feldern, ihrer Absorption in dünnen Metallfolien. 
Von Ausländern war außer mir nur Dr. Max Levin 
aus Göttingen anwesend, der sich ebenfalls in Radio- 
aktivität ausbildete, später in Göttingen habilitierte, 
aus äußeren Gründen dann aber als junger Professor 
die Tuchfabrik seines Vaters übernehmen mußte. 


Verglichen mit om Zeiten waren die appara- 
tiven Hilfsmittel sehr einfach. Unsere ß- und y-Strah- 
len-Elektroskope stellten wir uns her aus einer 
größeren Konserven- oder sonstigen Blechdose, auf 
die eine kleinere Tabaks- oder Zigarettendose auf- 
gesetzt war. Die Isolation des Blättchenträgers ge- 
schah mit Schwefel, denn Bernstein hatten wir 
damals noch nicht. 

Das Evakuieren der Apparaturen Rutherfords 
bei seinen a@-Strahlenversuchen geschah mit einer 
ziemlich altertümlichen Töplerpumpe, so daß der zu 
untersuchende aktive Niederschlag oft schon großen- 
teils zerfallen war, bevor ein genügend gutes Vakuum 
erzeugt war. . 

Andererseits war das ganze Forschungsgebiet noch 
so neu, daß man auch mit primitiven Mitteln leicht 
Entdeckerfreuden erleben konnte. 

In Montreal war Rutherford überall der neidlos 
anerkannte Führer der wissenschaftlichen Forschung. 
So konnte es vorkommen, daß bei einem der mit den 
Chemikern gemeinsam abgehaltenen Kolloquien etwa 
nach der Beendigung des Vortrags über ein organisch- 
chemisches Thema Rutherford irgendeine kurze 
Bemerkung machte, dann aber vergaß, was das 


) 
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Thema des Tages war und in seiner begeisternden 
Art plötzlich über seine neuesten Versuche über die _ 
von ihm so sehr geliebten @-Strahlen vortrug. Dann 
war alles andere vergessen. 


Diese Begeisterung und die überschäumende Ar- 
beitskraft Rutherfords übertrug sich natürlich auf 
uns alle, und das Weiterarbeiten im Institut nach 
dem Abendbrot war eher die Regel als eine Ausnahme, 
wenigstens für uns Deutsche, die wir ja nicht beliebig 


‘ lange in-Montreal bleiben konnten. Häufig brachten 


wir die Abende auch in seinem Hause zu, wo natürlich 
auch fast nur ,,shop getalkt‘‘ wurde, nicht immer zur 


‘reinen Freude der gastfreien Mrs. Rutherford. 


Rutherford erkannte es dankbar an, daß er 
durch Professor Giesel von der Chininfabrik 
Buchler in Braunschweig die von ihm benötigten 
Radiumsalze kaufen konnte, sogar anfangs zu einem 
erstaunlich billigen Preise. Er erzählte, ohne Giesel 
hätte er damals keine Möglichkeit gehabt, Radium 
zu erwerben. Giesel verkaufte anfangs das Milli- 
gramm Radiumbromid für etwa 10—12 Mark; ein 
paar Jahre später kostete es bereits 150 Mark. 
Später, als Rutherford in England war, bekam er 
durch die Vermittlung von Stefan Meyer, dem 
Direktor des Wiener Radiuminstituts, von der 
Wiener Akademie der Wissenschaften ein halbes 
Gramm Radium zur freien Verfügung gestellt, eine 
damals kostbare Leihgabe. 

Ähnlich wie vorher bei den Namen Actinium — 
Emanium war, als ich nach Montreal kam, eine Kon- 
troverse im Gang über die Namen Polonium und 
Radiotellur. Mme. Curie hatte ihr Polonium als ein 
dem Wismuth chemisch besonders nahestehendes 
Element beschrieben. Marckwald in Deutschland, 
der sich ebenfalls mit der Untersuchung der aktiven 
Bestandteile der Uranminerale beschäftigte, hatte 
eine Substanz aufgefunden, deren Eigenschaften 
denen des Tellurs sehr ähnlich waren und hatte seine 


. Substanz Radiotellur genannt. Schließlich stellte sich 
“heraus, daß beide Körper identisch waren, und der 


Name Radiotellur mußte fallen, obgleich ja das 
Polonium tatsächlich ein höheres Homolog des 
Tellurs ist. Als auch Marckwald nach einigem Hin 
und Her den Namen Radiotellur fallen ließ, schloß 
er seine diesbezügliche Mitteilung in der Physikali- 
schen Zeitschrift mit dem bekannten Zitat aus Romeo 
und Julia: 


„What’s in a name? That which we call a rose, 
by any other name would smell as sweet.“ 


Als Rutherford dies las, freute er sich ungemein 
über diesen, wie er sich ausdrückte, so schönen Ab- 
gesang. Er ging im Institut herum und deklamierte 
überall mit seiner schallenden Stimme das Zitat, und 
wenn später der Name Marckwald fiel, wurde 
immer wieder an das Zitat erinnert. 


Diese fröhliche jugendliche Unbefangenheit war 
eine der Eigenschaften, die den Umgang mit Ruther- 
fordso beglückend machte. ° 

Auf sein Äußeres legte Rutherfordkeinen beson- 
derenWert. Er war als junger Mann aus Neuseeland mit 
einem Stipendium zunächst nach England gekommen 
und von Haus aus mit Reichtümern nicht gesegnet. 
Eines Tages erschien ein Abgesandter der englischen 
Wochenschrift ‚Nature‘, um den prominenten Ra- 
diumforscher für diese Zeitschrift zu photographieren. 
Die Aufnahme geschah in dem Kellerraum des 
Instituts, wo Rutherfords a@-Strahlen-Apparatur 
aufgebaut war. Als die erste Aufnahme entwickelt 
war, zeigte sich der Photograph von dem Bilde nicht 
befriedigt. Die äußere Aufmachung war für das vor- 
nehme englische Leserpublikum nicht elegant genug; 
nicht einmal ein Paar Manschetten guckten aus den 
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Ärmeln des Rockes hervor. So mußte ich ihm für die 
nächste Aufnahme meine ‚„Röllchen‘“ leihen. Aber in 
dieser zweiten Aufnahme war noch nicht genügend 
davon zu sehen. In der dritten Aufnahme kamen sie 
jedoch in ihrer ganzen Schönheit zur Geltung, und so 
atte ich im Jahre 1906 die stolze Genugtuung, meine 
„Röllchen‘“ in der ‚Nature‘ verewigt zu sehen. 

Im Sommer 1906 verließ ich Montreal und ging 
verabredungsgemäß zu Beginn des Wintersemesters 
nach Berlin in das Institut von Emil Fischer. Das 
Angebot der Industriefirma hatte ich abgelehnt und 
war vom organischen endgültig zum radioaktiven 
Chemiker ‚transmutiert‘. 

Ich bekam eine frühere Holzwerkstatt für die 
Messungen zur Verfügung gestellt, und Professor 
Stock, Abteilungsleiter am Institut, nahm mich als 
Gast in sein Privatlaboratorium auf, wo ich die 
eigentlichen chemischen Arbeiten machen konnte. 

Natürlich war ich noch besonders an dem Thorium 
und seinen Umwandlungsprodukten interessiert. Mit 
der mir von Sir William Ramsay empfohlenen 
Thoriumfabrik von O. Knöfler & Co. setzte ich mich 
in Verbindung und bekam von dieser Firma alle die 
Präparate und Zwischenprodukte, um die ich bat, 
zur Verfügung gestellt, unter anderem eine Reihe 
‚praktisch reiner Thoriumsalze verschiedenen Her- 
stellungsdatums. Ich prüfte deren Aktivität unter 
möglichst identischen Bedingungen und fand zu 
meiner Freude einen sehr interessanten Gang in der 
Aktivität als Funktion des Alters der Präparate. 
Frisch bereitete Salze zeigten die Aktivität, die der 
Aktivität einer gleichen Thormenge des Minerals 
entsprach. Mit zunehmendem Alter der Präparate 
sank die Aktivität, erreichte nach einigen Jahren 
einen etwa halb so hohen Wert, und ein einziges 
wesentlich älteres Salz ergab wieder eine höhere 
Aktivität. Es zeigte sich genau das, was ich bei 
meiner Unterredung mit Boltwood als Hypothese 
vorgebracht hatte. Die Erklärung war die, daß bei 


der Herstellung des Thoriums das Radiothor bei 


diesem geblieben war. Wegen seiner Halbwertszeit 
von etwa 2 Jahren nahm die Aktivität ab, aber nicht 
beliebig lange. Denn eine bisher unbekannte Zwischen- 
substanz längerer Lebensdauer wurde von dem 
Thorium allmählich nachgebildet, so daß in älteren 
Präparaten die Aktivität wieder größer wurde. Es 
war dann nicht schwer, die unbekannte Substanz 
aufzufinden; sie fand sich beim Barium. 

Ich nannte das neue ‚Element‘ Mesothorium. 
Später wurde es mir dann klar, daß auch das mir von 
Ramsay übergebene Radium das Mesothor ent- 
halten hatte und daß das von mir aufgefundene 
Radiothor aus dem Mesothor erst in dem Präparat 
entstanden war. Weil sich das Mesothor vom Radium 
nicht trennen ließ, hatte ich es nicht gefunden. 

Es ist vielleicht ganz interessant zu erwähnen, 
daß damals, 1906 und 1907, die einige Jahre vorher 
von Rutherford und Soddy aufgestellte Atom- 
zerfallshypothese und die von Ramsay und Soddy 
nachgewiesene Umwandlung von Radium in Helium 
in Deutschland von den Chemikern noch durchaus 
nicht in ihren wichtigen Konsequenzen allgemein an- 
erkannt waren. Im Frühjahr 1907 fand in Hamburg 
eine Bunsentagung statt mit dem Hauptthema: 
Radioaktivität. Es wurden eine Reihe zusammen- 
fassender Vorträge gehalten, unter anderem von 
Marckwald, G. Meyer, Levin, Engler und 
Sieveking und auch von mir. Ich sprach über die 
Atomzerfallshypothese und ihre Konsequenzen. Es 
entspann sich eine lebhafte Diskussion, bei der z. B. 
Geheimrat Tammann sich doch noch gegen die 
elementare Natur des Radiums aussprach und andere 
Erklärungsversuche über die Umwandlungen des 


Die Natur- 
wissenschaften 


Radiums, die Bildung des Heliums usw. vorbrachte. 
Ich widersprach — vielleicht etwas temperamentvoll 
—-, denn ich hatte ja durch Rutherford eine ziem- 
lich gute Kenntnis über die Vorgänge. Aber in 
Deutschland hätte man als junger Mann doch eigent- 
lich mehr Respekt vor einem berühmten Geheimrat 
haben sollen. In einer Pause riet mir mein Freund 
Max Levin, ich möchte doch etwas vorsichtiger 
diskutieren. Er habe gerade gehört, wie ein Professor 
einen anderen gefragt habe, wer ich denn sei. Die 
Antwort war: „Das ist so ein anglisierter Berliner.‘ 

In dem demokratischen Canada hatte es solche 
Rücksichten nicht gegeben. 5 


Auch Emil Fischer konnte sich nur schwer damit 
vertraut machen, daß man mit radioaktiven MeB- 
methoden Substanzmengen feststellen und in ihren 
chemischen Eigenschaften erkennen konnte, die 
jenseits jeder Wägbarkeit lagen, wie dies ja bei den 
aktiven Niederschlägen des Radiums, des Thoriums, 
des Actiniums der Fall ist. Bei meinem Habilitations- 
vortrag im Frühjahr 1907 erklärte er, er könne diese 
Dinge nicht recht glauben. Der empfindlichste Nach- 
weis wäre bei gewissen Substanzen doch der Geruch- 
sinn, weiter hinunter käme man nicht mehr. 


Diese etwas zurückhaltende Ansicht der normalen 
Chemiker über die Radioaktivität hat noch eine 
ziemlich lange Zeit angehalten. Man nahm die Dinge 
nicht ganz ernst. Die Physiker waren darin viel fort- 
schrittlicher. Ich erinnere mich noch, welch’ großen 
Eindruck es auf Nernst bei der genannten Bunsen- 
tagung gemacht hat, als F. von Lerch die von ihm 
zuerst aufgefundene Methode der Abscheidung des 
Radium C (ein Wismutisotop, wie sich später 
herausstellte) auf einem Nickelblech erwähnte und 
dabei die außerordentliche Empfindlichkeit radio- 
aktiver Messungen mit folgenden Sätzen beschrieb: 
„Wenn wir 1 mg RaC an alle auf der Erde lebenden 
Menschen verteilten (etwa 2000 Mill.), so würde die 
Substanzmenge, die jeder einzelne erhält, dazu hin- 
reichen, um fünf Elektroskope im Bruchteil einer 
Sekunde zum Zusammenklappen zu bringen.‘ 


Im‘ Institut gingen die Arbeiten weiter. Das 


_Mesothor wurde in zwei Substanzen zerlegt, das keine 


nachweisbaren Strahlen emittierende Mesothor 1 mit 
einer Halbwertszeit von 6,7 Jahren und das ß-strah- 
lende Mesothor 2 mit einer Halbwertszeit von 6,2 
Stunden; die chemischen Eigenschaften wurden 
genauer untersucht und vor allem gesucht, das 
Mesothor 1 vom Radium zu trennen. Der für die 
Gewinnung von Thorium verwendete Monazit enthält 
nämlich etwas Uran und damit auch Radium, und es 
war der Plan der Thoriumfabrik Knöfler, Meso- 
thorpräparate in hoher Aktivität als Ersatz für das 
in Deutschland schwerer zugängliche Radium in den : 
Handel zu bringen. Das getrennte Radium wäre dann 
sozusagen als ,,Nebenprodukt‘‘ auch noch verwertet 
worden. An Strahlungsaequivalent enthielten die 
frischen Mesothorpräparate etwa 25% Radium. 
Wegen der Nachbildung des Radiothors aus dem 
Mesothor 1 + 2, kurz weiter als Mesothor bezeichnet, 
nehmen solche Präparate ein paar Jahre lang zu, um 
dann langsam abzunehmen, bis nach vielen Jahren 
das Radium allein übrig bleibt. Trotz aller Versuche 
gelang mir keinerlei Trennung der beiden ,,Elemente“ 
Radium und Mesothor voneinander. Ebensowenig 
gelang eine Trennung des Radiothors vom Thorium. 
Die Substanzen mußten chemisch einander viel ähn- 
licher sein als etwa die seltenen Erden untereinander, 
aber den Begriff der Isotopie kannte man noch nicht. 

Aufein anderes Beispiel überraschender chemischer 
Ähnlichkeit sei hier noch etwas näher eingegangen. 
Eine aktuelle Frage war damals die nach der direkten 


Muttersubstanz des Radiums. Man wußte, daß das 
Radium primär nur in Uranmineralien vorkommt. 
Man kannte auch schon ungefähr die Halbwertszeit 
des Radiums mit etwa 2000 Jahren. Bei der Empfind- 
lichkeit des Radiumnachweises durch die aus dem 
Radium entstehende Emanation ließ sich leicht aus- 
rechnen, daß die Nachbildung des Radiums aus z. B. 
100 g eines reinen, radiumfreien Uransalzes sich nach 
ein paar Wochen bereits nachweisen lassen müßte. 
Aber die Versuche hatten zunächst zu keinerlei 
Ergebnis geführt. Die von Soddy, Boltwood, 
Strutt durchgeführten Messungen zeigten, daß die 
Nachbildung, des Radiums aus reinem Uran sicher 
mehr als tausendmal langsamer sein mußte, als unter 
der Annahme der direkten Nachbildung zu erwarten 
war. Man mußte daraus schließen, daß zwischen dem 
Uran und dem Radium ein Zwischenelement sehr 
langer Lebensdauer liegen müsse, das bei der Her- 
stellung der Uransalze vom Uran abgetrennt wird. 
er ganz ähnlich wie in dem oben beschriebenen 
rüheren Fall des Mesothors.) Welches diese Substanz 
war, wußte man nicht, und mancherlei Hypothesen, 
z. B. die Entstehung des Radiums aus Actinium, 
‚waren aufgestellt und ‘wieder verworfen worden. 

Ich selbst war um diese Zeit (1907) weiter mit dem 
Mesothor und seinen Eigenschaften beschäftigt. Zu- 
fällig beobachtete ich bei diesen Arbeiten in einer 
größeren Menge eines reinen Thorsalzes die An- 
wesenheit kleiner Mengen von Radiumemanation. 
Dies war auffällig, denn bei der Reinherstellung des 
Thoriums hätte in dem Thormineral eventuell vor- 
handenes Radium mit seinen völlig anderen Eigen- 
schaften ja quantitativ abgetrennt sein sollen. Ich 
wiederholte die Messungen nunmehr mit Präparaten 
verschiedenen Herstellungsalters, die mir wiederum 
von der Firma zur Verfügung gestellt wurden. In 
einem völlig frisch bereiteten Salz waren auch in 
100 g nur Spuren von Radiumemanation anwesend; 
in älteren Präparaten mit zunehmendem Alter aber 
immer mehr. Es ergab sich eine geradlinige Zunahme 
mit dem Alter. Nun wiederholte ich auch die Messun- 
gen an den frischen Thorsalzen nach einiger Zeit und 
fand auch hier die Zunahme. In den Filtraten der 
Thoriumfällungen ließ sich dagegen eine Zunahme 
nicht nachweisen. Der Schluß war nun sehr nahe- 
_ liegend: Das ,,reine‘‘ Thoriumsalz enthielt die lange 

gesuchte Muttersubstanz des Radiums, allerdings nur 
in sehr kleinen Mengen. Der Monazitsand, aus dem 
das Thor gewonnen war, enthält ja nur sehr wenig 
Uran. 

Um die unbekannte Substanz stärker zu bekom- 
men, mußte man von einem wirklichen Uranmineral 
ausgehen, etwa von der Pechblende. Ich schrieb 
deshalb damals nach Wien, ob ich von der von 
Haitinger und Ulrich in Joachimstal geleiteten 
Pechblendeverarbeitung auf Radium eine kleine 
Menge der Hydrate, die den Thoriumanteil des 
Minerals enthalten mußten, bekommen könne. 

Ich kam aber zu spät. Wenige Wochen nach 
meinem Schreiben, dessen Erledigung durch die 
Sommerferien auch noch verzögert wurde, erschien 
in der ‚Nature‘ eine Mitteilung von Boltwood, 
daß er die Muttersubstanz des Radiums aufgefunden 
hatte. Sie folgte nach Bolt wood in ihren chemischen 
Eigenschaften denen des Thoriums. Boltwood 
nannte das neue ‚„Element‘‘ Ionium. 

Durch meinen Nachweis des von Boltwood nun- 
mehr entdeckten Ioniums in dem reinen Thorsalz 
war mir, wie in den oben erwähnten Fällen beim 
Mesothor und Radium und beim Thorium und 
Radiothor, durchaus klar, daß auch Ionium und 
Thorium chemisch außerordentlich ähnlich sein 
müßten. Auch noch andere derartige Fälle waren mir 
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schon damals bekannt, z. B. die offensichtliche Nicht- 
trennbarkeit des Radiums D ee vom Blei. 
Aber den Mut, auf eine wirkliche Gleichheil in den 
chemischen Eigenschaften der genannten Elemente 
zu schließen, hatte ich nicht. 

Erst Soddy hat dann mehrere Jahre später (1913) 
den aus all diesen Beobachtungen sich ergebenden 
wichtigen Schluß gezogen, daß es chemische Elemente 
gibt, die bei verschiedenen radioaktiven Eigenschaf- 
ten und bei verschiedenem Atomgewicht gleiche 
chemische Eigenschaften besitzen, also im Perio- 
dischen System an die gleiche Stelle zu setzen sind. 
Soddy nannte solche Elemente ,,isotope‘‘ Elemente 
und wandte diesen Begriff auch auf die gewöhnlichen 
chemischen Elemente an. So verschwanden die be- 
kannten Schönheitsfehler im Periodischen System, 
und die starken Abweichungen der Atomgewichte 
von der Ganzzahligkeit (z. B. Chlorisotope) fanden 
bald ihre plausible Erklärung. Die ersten experimen- 
tellen Beweise für ‚inaktive‘ Isotope erfolgten an 
dem gasförmigen Element Neon (Thomson, Aston 
1913) und an den verschiedenen Bleiarten radio- 
aktiven Ursprungs (Hönigschmid, Soddy 1914). 

Im Herbst 1907 trat ein für meine weitere wissen- 
schaftliche Entwicklung wichtiges Ereignis ein. Die 
Physikerin Dr. Lise Meitner aus Wien kam nach 
Berlin, um sich dort theoretisch, vor allem durch die 
Vorlesungen von Geheimrat Planck, noch weiter 
auszubilden und außerdem auch experimentell zu 
arbeiten. Für das letztere boten sich verschiedene 
Möglichkeiten. Da sie in Wien schon einige Arbeiten 
radioaktiven Inhalts durchgeführt hatte, blieb sie bei 
dieser Forschungsrichtung und kam zu mir. Aus dem 
nur vorübergehend gedachten Besuch in Berlin 
wurde eine mehr als dreißigjährige Zusammenarbeit 
und Freundschaft, die erst im Sommer 1938 ihr durch 
die Zeitumstände bedingtes Ende fand. (Die Zu- 
sammenarbeit, nicht die Freundschaft!) 

Das Arbeiten von Frauen war im Fischer- 
Institut damals noch nicht erlaubt. Auf meine dies- 
bezügliche Anfrage bei Emil Fischer gab er die 
Erlaubnis, daß Fräulein Meitner mit mir in der 
„Holzwerkstatt“ im Erdgeschoß des Instituts, wo die 
radioaktiven Messungen durchgeführt wurden, ar- 
beiten könne, daß sie aber nicht die Säle der Stu- 
denten in den oberen Stockwerken betreten möchte, 
um keinen Präzedenzfall zu schaffen. 

Dieses Übereinkommen wurde auch ein paar Jahre 
lang eingehalten. Als sich später außer dem Stock- 
schen Privatlabor noch eine weitere Gelegenheit zum, 
chemischen Arbeiten im Erdgeschoß einrichten ließ, 
hat Frl. Meitner sich auch an rein chemischen 
Fragen praktisch beteiligen können, z. B. bei der 
fraktionierten Kristallisation mehrerer hundert Milli- 
gramm Mesothorium, die wir dann bei der Einweihung 
des Kaiser-Wilhelm-Instituts für Chemie im Herbst 
1912 dem Kaiser Wilhelm II. vorführten. 

Ende 1907 hatte ich schon eine fast lückenlose 
Sammlung radioaktiver „Elemente“. Zunächst etwa 
1 mg Radium, später durch -eine Stiftung ungefähr 
10 mg; außer den von Ramsay geschenkten schwa- 
chen Actiniumpräparaten ein starkes, von Professor 
Giesel gekauftes Actinium, selbstverständlich Me- 
sothorium, Radiothor und schließlich auch größere 
Mengen von Bleichlorid aus Pechblende, das also das _ 
Radioblei enthielt. Das Radioblei ließ sich zwar nicht 
von dem ungeheuren Überschuß des gewöhnlichen 
Bleis trennen, aber man konnte aus dem Blei das 
ß-strahlende RaE und RaF (Polonium) abscheiden 


. und anreichern. Uran und Thor waren natürlich in 


beliebiger Menge zu bekommen, die „aktiven Nieder- 
schläge‘‘ aus den Muttersubstanzen Radium, Acti- 
nium, Radiothor. 
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Wir beschlossen, die ß-Strahlen all dieser Sub- 
stanzen unter gleichen Bedingungen zu untersuchen 
und studierten in einer Reihe gemeinsamer Arbeiten 
das Durchdringungsvermögen der Strahlen durch 
möglichst genaue Aufnahmen ihrer Absorption in 
Aluminium. Die gefundenen ‚„Halbwertsdicken‘‘ der 
Strahlen in Aluminium waren fiir die meisten Zer- 
fallsprodukte so charakteristisch, daß sie sich dann 
als schnell anzuwendendes analytisches Hilfsmittel 
immer wieder bewährten. Dabei glaubten wir fest- 
gestellt zu haben, daß die Absorption der ß-Strahlen 
der einzelnen Radioelemente unter unseren Meß- 
bedingungen streng nach einem Exponentialgesetz 


erfolge und dies ein Zeichen für ihre Homogenität ' 


sei; wenn dagegen die log. Absorptionskurve ge- 
krümmt war, schlossen wir auf das Vorkommen 
mehrerer Elemente. Wir fanden in der Tat, gestützt 
auf diese Hypothese, eine Anzahl ß-strahlender 
Atomarten, die vorher für strahlenlos angesehen 
‘waren. 

Um unsere Ansicht über die Homogenität der 
ß-Strahlen der einzelnen Zerfallsprodukte zu be- 
stätigen, begannen wir (1909) in Gemeinschaft mit 
Otto von Baeyer Untersuchungen über die ma- 
gnetische Ablenkung der ß-Strahlen, ähnlich wie dies 
Rutherford vorher mit den «-Teilchen der Radio- 
elemente durchgeführt hatte. Die zu untersuchende 
Substanz wurde in möglichst dünner, bei den aktiven 
Niederschlägen unendlich dünner Schicht auf einem 
Drähtchen niedergeschlagen und dann im Magnet- 
felde die durch einen schmalen Schlitz durchge- 
gangenen ß-Strahlen auf der photographischen Platte 
nachgewiesen. Bei dem aktiven Niederschlag des 
Thoriums, dem ersten der untersuchten Präparate, 
fanden wir, ganz wie wir erwartet hatten, zwei und 
nur zwei weit voneinander getrennte Linien, den 
durchdringenden Strahlen des Th B (heute Th C) und 
den absorbierbaren Strahlen des Th A (heute Th B) 
entsprechend. Unsere Annahme über die Einheitlich- 
keit der ß-Strahlen der einzelnen Elemente schien 
bestätigt. 

Aber die Freude dauerte nicht lange. Als wir das 
als einheitliche Atomart erkannte Mesothor 2 im 
Magnetfelde prüften, fand sich eine ganze Anzahl 
scharfer Linien. Ebenso verhielten sich andere Sub- 
stanzen, die wir dann prüften; und als uns dann auch 
noch stärkere Präparate des aktiven Niederschlags 
von Thorium zugänglich waren, traten auch bei 
diesem noch weitere Linien auf. 

Unsere ß-Strahlenhypothese war also falsch. Aber, 
wie so oft, hatte die falsche Hypothese zu einer neuen 
‘Arbeitsrichtung geführt, die sich im Laufe der Jahre, 
später vor allem durch Lise Meitner in Dahlem und 
C.D. Ellis in England, als sehr fruchtbar erwies. Der 
Unterschied zwischen den verwaschenen Spektren 
primärer ß-Strahlen gegenüber den scharfen Linien- 
spektren der durch die y-Strahlen in der Elektronen- 
hülle ausgelösten Sekundärelektronen wurde erkannt 
und später die Rolle der y-Strahlen für die Ent- 
stehung der Linienspektren durch Lise Meitner als 
erster bewiesen. 

Neben diesen systematischen Arbeiten über die 
ß-Strahlen aller wichtigen Radioelemente gingen auch 
andere Arbeiten weiter. Die genauere Feststellung 
der chemischen Eigenschaften der Thorium- und der 
Actiniumprodukte wurde weitergeführt; der Begriff 
der isotopen Elemente und die damit einhergehende 
außerordentliche Vereinfachung in der Unterbringung 
der zahlreichen aktiven Atomarten im Periodischen 
System war ja damals noch nicht, bekannt. 

Es würde zu weit führen, auf diese Arbeiten ein- 
zugehen. Aber über eine Untersuchung sei hier etwas 
genauer berichtet, weil sie wieder ein Beispiel dafür 


Hahn: Einige persönliche Erinnerungen aus der Geschichte der Radioaktivität. [ 


Die Natur- 
wissenschaften 


bringt, wie man aus ar sich nicht weiter interessanten, 
weil minimalen Abweichungen radioaktiver Mes- 
sungen von dem erwarteten Verlauf durch genaueres 
Zusehen zu neuen wichtigeren Erkenntnissen kommen 
konnte. In den Jahren 1907 und 1908 war bei dem 
„aktiven Niederschlag‘‘ des Actiniums von verschie- 
denen Forschern eine äußerst geringe Restaktivität 
beobachtet worden, deren Ursprung und Natur nicht 
geklärt. werden konnte. Durch eine systematische 
Prüfung dieser Aktivität habe ich feststellen können, 
daß es sich dabei um das bekannte, dem Barium 
ähnliche Actinium X handelte. Es war zunächst 
völlig unverständlich, wie dieses nicht flüchtige Erd- 
alkalimetall in den aktiven Niederschlag der gas- 
förmigen Actiniumemanation gelangen konnte, denn 
das AcX steht in der Zerfallsreihe vor der Emana- 
tion. Erhöhte Temperatur gab keine Erhöhung der 
minimalen, nur schwer nachweisbaren Menge; wohl 
aber wurde die Ausbeute bei dünneren Präparat- 
schichten größer als bei dicken. Ähnlich wie beim 
Sammeln des aktiven Niederschlags an einer negativ 
geladenen Platte wurde auch bei der Restaktivität 
die Ausbeute an einer negativen Platte größer als 
ohne Feld oder gar an einer positiv geladenen Platte. 


Schließlich wurden etwa gleichdünne Schichten . 
von Radioactinium, der Muttersubstanz des Acti- 
nium X, und das Actinium X selbst. miteinander ver- 
glichen. Die Restaktivität trat deutlich auf beim 
Radioactinium, sie war völlig unmerklich beim . 
Actinium X. Das Radioactinium mußte also die 
Ursache für die Restaktivität sein, aber eine bisher 
unbekannte Emanation zwischen Radioactinium und 
Actinium wurde nicht gefunden. Ich fand dann die 
Erklärung in den «-Strahlen des Radioactiniums, die 
ja, wie alle «-Strahlen radioaktiver Substanzen, mit 
großer kinetischer Energie aus dem aktiven Atom 
herausgeschleudert werden. Die Erklärung war die: 
„Das im Moment seiner Entstehung aus dem Radio- 
actinium positiv geladene Actinium X-Atom erhält 
beiseiner Entstehung durch die @-Strahlen des Radio- 
actiniums einen Rückstoß, der es aus dem Atomver- 
band löst und wird nach der negativen Elektrodetrans- 
portiert.‘‘ ,,Beim Radioactinium ist die Wirkung völlig 
unabhängig von dessen Gehaltan AcX; das Radioacti- 
nium kann völlig frei sein von AcX.‘‘ Hiermit war 
ein vor Jahren schon von Rutherford voraus- 
gesagter Effekt, der radioaktive Rückstoß, experi- 
mentell aufgefunden. Frl. Meitner schlug damals 
sofort vor, diese Erscheinung bei anderen «-strahlen- 
den Umwandlungsprodukten nachzuprüfen, vor allem 
bei den aktiven Niederschlägen, die ja in unendlich 
dünner Schicht leicht herstellbar sind. In wenig 
Tagen hatten wir dann auch kurzlebige Umwand- 
lungsprodukte in recht guter Ausbeute nachge- 
wiesen, darunter das damals noch nicht, bekannte 
Th D, heute Thorium C” genannt, und das von uns 
kurz vorher auf anderem Wege entdeckte Actinium 
Cc”. 

Die Rückstoßmethode bewährte sich dann sehr 
zur Reinherstellung verschiedener Präparate und 
spielt heute vor allem bei den künstlich radioaktiven 
Substanzen eine erhebliche Rolle, besonders zur Ge- 
winnang „radioaktiver Indikatoren“ (Szilard- 
Chalmers-Methode). 


Auch in der Chemie gingen die Arbeiten weiter. 
Nachdem die Untersuchung der Strahlen des Meso- 
thors und des Radiothors ergeben hatten, daß sowohl 
die B- wie auch die y-Strahlen dieser Atomarten an 
Durchdringbarkeit denen des Radiums gleichkommen, 
sie teilweise sogar übertreffen, hatte, wie schon er- 
wähnt, die Thoriumfabrik Knöfler & Co. die Ge- 
winnung starker Mesothorpräparate technisch auf- 


genommen; die dauernden Meßkontrollen wurden 


in unserer „Holzwerkstatt‘‘ durchgeführt. Die end- 
gültigen Fraktionierungen machten Frl. Meitner 
und ich in dem uns zur Verfügung gestellten Neben- 
raum der „Holzwerkstatt‘“. 

Das Fraktionieren ohne Abzug und ohne sonstige 
Vorsichtsmaßregeln hat uns offenbar nichts ge- 
schadet, wenn man von kleinen Schäden an den den 
Strahlen am meisten ausgesetzten Fingern absieht. 


Dabei enthielten ja die technischen Präparate etwa 


25% Radium — herrührend von dem Urangehalt 
des Monazitsandes ---, so daß wir beim Fraktionieren 
dauernd auch etwas Radiumemanation einatmeten. 

Im Jahre 1911 lagen mehrere hundert Milligramm 
Mesothor in der Stärke von reinem Radiumsalz vor. 
Um diese Zeit war eine große Nachfrage nach Radium 
und auch nach Mesothor, das von der Firma etwa 
zum halben Preise wie das Radium an Kranken- 
häuser usw. abgegeben wurde. Auch die ,,Auer- 
Gesellschaft‘‘ hatte inzwischen die Produktion dieses 
damals sehr begehrten Produkts im Großen aufge- 
nommen, und bis zum ersten Weltkriege wurden recht 
erhebliche Mengen dieses „deutschen Radiums‘‘ ge- 
wonnen. 


Auch das Radiothor war ein begehrtes Produkt. 
Das daraus entstehende Thorium X und der aktive 
Niederschlag, der nicht so kurzlebig ist wie der des 
Radiums und sehr einfach herstelibar ist, wurden für 
die damals von Hevesy und Paneth eingeführte 
Indikatorenmethode mit Vorteil verwendet. Die 
a-Strahlen des Thor C sind außerdem die durch- 
dringendsten aller natürlichen Radioelemente. 


Der Name Mesothorium gab übrigens Anlaß zu 
einigen freundlichen Verwechslungen. Die jungen, 
in der Firma Knöfler arbeitenden Damen zogen den 
Namen ,,Sonnenscheinchen‘‘ vor, weil besonders die 
stark getrockneten Salze im Dunkeln sehr hübsch 
leuchteten (Thermoluminiszenz, die zu der normalen 
Phosphoreszenz hinzukam). Eines Tages bat mich 
Emil Fischer, einem Professor am Charitékranken- 
haus in Berlin einige Auskünfte über die Strahlen des 
Mesothors zu geben, die dieser zur Bestrahlung von 
Tuberkelkulturen verwenden wollte. Der ältere Ge- 
heimrat empfing mich sehr liebenswürdig und 
erzählte mir zunächst von seinen bisherigen Ver- 
suchen mit dem ,,Semithorium‘’. Als ich ihm be- 
scheiden entgegnete: „Die Substanz heißt Meso- 
thorium‘, da klopfte er mir freundlich auf die 
Schulter und sagte: „Glauben Sie mir, junger 
Kollege, die Substanz heißt Semithorium.“ Ein- 
gedenk meines schlechten Eindrucks bei dem Ham- 
burger Bunsenkongreß war mein Widerspruch dieses 
Mal sehr bescheiden. 


Als während des ersten Weltkrieges mein Oberst 
mich einmal einem anderen höheren Offizier mit den 
Worten vorstellte: „Leutnant Hahn ist in Zivil Pro- 
fessor und hat das Mesothorium entdeckt“, da ant- 
wortete der Offizier: ‚Ich denke, der Leutnant Hahn 
ist Chemiker, was hat der mit vorsündflutlichen 
Tieren -zu tun?‘ Mesothorium und Megatherium 
klingen ja in der Tat auch recht ähnlich. 


Auch sonst gab es gelegentlich humoristische Miß- 
verständnisse. Bei einem Kongreß begrüßte ein 
Kollege Frl. Meitner, indem er ihr sagte: ‚Wir 
haben uns ja früher schon kennengelernt.“ Frl. 
Meitner, die sich nicht erinnerte, antwortete: ,,Sie 
verwechseln mich wohl mit Professor Hahn!‘ Weil 
wir so viele Arbeiten gemeinschaftlich veröffentlicht 
hatten, hielt Frl. Meitner diese Verwechslung 
offenbar für möglich. 


Die Übersiedlung aus unseren radioaktiv infizierten 
Räumen des chemischen Universitätsinstituts in das 
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neuerrichtete Kaiser-Wilhelm-Institut fir Chemie 
(1913) machte nun auch das Arbeiten mit den schwach- 
aktiven Elementen Kalium und Rubidium méglich. 
Diese Arbeiten führten viele Jahre später zu der 
sogenannten ,,Strontiummethode“ für geologische 
Altersbestimmungen, nachdem mit Professor Mat- 
tauch dessen Präzisionsmassenspektrograph dem 
Kaiser-Wilhelm-Institut zur Verfügung stand. Bei 
geologisch alten Mineralen hat diese Strontium- 
methode zweifellos Vorteile gegenüber den bisher 
üblichen Blei- und Heliummethoden. 

Kurz vor dem ersten Weltkrieg waren die wichtig- 
sten Substanzen der drei großen aktiven Zerfalls- 
reihen, der Uran-Radium-, der Actinium- und der 
Thoriumreihe im wesentlichen aufgefunden und in 
die Zerfallschemata eingereiht. Aber eine wichtige 
Substanz fehlte. noch: das Mutterprodukt der 


‘Actiniumreihe. 


Vom Actinium wußte man seit langem, daß es in 
einer genetischen Beziehung zum Uran stehen miisse. 
Aber seine direkte Nachbildung aus dem Uran war 
nie festgestellt worden, trotz seiner verhältnismäßig 
kurzen Halbwertszeit von ungefähr 15 Jahren. Der 
Fall lag also hier ganz analog wie beim Radium vor 
der Entdeckung des Ioniums oder wie beim Radiothor 
vor der Entdeckung des Mesothors. 


Eigentlich war das Problem sogar einfacher, denn 
seit 1913 waren die sogenannten radioaktiven ,,Ver- 
schiebungsgesetze‘‘ bekannt; aus dem Rutherford- 
Bohrschen Atommodell und den Arbeiten von 
Moseley wußte man, daß es nur 92 verschiedene 
Elemente geben könne. Die Kernladungs- oder Ord- 
nungszahl der Elemente war bei der Charakterisierung 
eines Elements an die Stelle des Atomgewichts ge- 
treten. Aus den genannten, von Soddy, Fleck und 
Fajans formulierten ,,Verschiebungssatzen‘‘ konnte 
man einen unmittelbaren Schluß auf die chemische 
Natur der Muttersubstanz des Actiniums ziehen: 
Das Actinium mit der Kernladung 89 konnte ent- 
weder aus einem Element 91 durch Emission von 
a-Teilchen (Kernladung 2) entstehen oder aus einem 
Isotop des Radiums mit der Kernladung 88 durch 
Abgabe von ß-Strahlen, wobei die positive Kern- 
ladung um eine Einheit ansteigt. Ein kurzlebiger 
Vertreter des Elements 91 war in Gestalt des in 
wenig Minuten zerfallenden, von seinem Entdecker 
Fajans als Brevium bezeichneten Uran X, bekannt. 
Aber auch der Entdecker dieses Homologes des 
Tantals, des Ekatantals, hatte trotz Suchens an der 
richtigen Stelle die unbekannte Substanz nicht auf- 
finden können. Frl. Meitner und ich hatten ebenfalls 
schon kurz vor dem ersten Weltkriege den Körper 
gesucht, und zwar durch Abscheiden von Tantal- 
niederschlägen aus Pechblendelösungen. Die schwach 
a-aktiven Präparate wurden dann anzureichern ge- 
sucht, aber der Arbeitsgang führte zunächst nicht 
zum sicheren Ergebnis. Durch den Weltkrieg einige 
Jahre unterbrochen, führten die Arbeiten 1917 zum 
Erfolg. Die Substanz stellte sich in der Tat als ein 
Homolog des Tantals, als ein Vertreter des Elements 
91 heraus; wir nannten sie Protactinium. Die konti- 
nuierliche Nachbildung von Actinium konnte mit 
Leichtigkeit verfolgt werden. Die erste Reinher- 
stellung als spektral reines Element gelang A. v. 
Grosse in unserem Institut. Später wurden im 
Kaiser-Wilhelm-Institut mehrere hundert Milligramm 
Gewicht des a-strahlenden Elements rein hergestellt. 
Mit einer Halbwertszeit von 32 000 Jahren verhält es 
sich praktisch wie ein stabiles Element; in Uranmine- 
ralien ist es in etwa der gleichen Gewichtsmenge ent- 
halten wie das Radium, wegen seiner langen Halb- 
wertszeit aber 20mal schwächer aktiv als das eben- 
falls @-strahlende Radium. 
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Auf eine andere Substanz sei hier noch kurz hin- 
gewiesen. Sie hat insofern eine gewisse Bedeutung, 
als sie der erste Vertreter ,,isomerer‘‘ Atomarten ist, 
worunter solche Stoffe zu verstehen sind, die zu- 
nächst in einem ‚angeregten‘ Zustand entstehen 
und dann mit einer bestimmten Halbwertszeit in den 
Grundzustand des Atoms übergehen. Stefan Meyer 
hatte auf die Möglichkeit der Existenz derartiger 
„Isotope höherer Ordnung‘ schon früher hingewiesen. 

Es handelt sich um ein von mir als Uran Z bezeich- 
netes, mit 6,7 Stunden Halbwertszeit zerfallendes, 
aus dem Uran X, in sehr kleiner Intensität ent- 
stehendes Protactiniumisotop; es ist isomer mit dem 
aus dem Uran X, auch unmittelbar entstehenden 
normalen Uran X,. Die Suche nach dieser Substanz 
wurde ausgelöst durch eine minimale Abweichung in 
den ersten Meßpunkten bei einer in einer Protacti- 
niumfraktion enthaltenen kleinen Uran-X-Menge. 
Die Aktivität des abgetrennten Produkts betrug nur 
wenige Tausendstel der dazugehörigen Uran-X-Aktivi- 
tät. Durch Verwendung größerer Mengen von Uran 
als Ausgangsmaterial (bis zu 100kg) konnte das Uran 
Z schließlich in guter Intensität gewonnen werden. 

Zunächst mußte man daran denken, daß das 
Uran Z ein Glied einer bisher unbekannten Uran- 
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zerfallsreihe sei, die man bei ihrer.geringen Intensität 
von nur wenig Promille bisher sehr wohl hätte, über- 
sehen können. Aber alles Suchen nach einer vom ge- 
wöhnlichen U X verschiedenen, dem Uran X isotopen 
Muttersubstanz war erfolglos, und es blieb nichts 
übrig, als das Uran Z als das Produkt einer schwachen 
Nebenreaktion des Uran X zu erklären. Viele Jahre 
später sind bei den künstlich radioaktiven Atom- 


„arten eine ganze Anzahl derartiger „‚Isomeren‘‘ be- 


kanntgeworden; das Uran Z war das erste. 


Diese Arbeiten fallen in den Anfang der 20er Jahre. 
1919 aber hatte Rutherford die erste künstliche 
Umwandlung eines Elements in ein anderes entdeckt, 
die Entstehung von Sauerstoff aus Stickstoff bei 
dessen Beschießung mit @-Teilchen. 


Ein neues „Zeitalter der Kernforschung‘“ wurde 
damit eingeleitet. Das Zeitalter der künstlichen 
Elementverwandlung und der künstlichen Radio- 
elemente löste das der natürlichen Radioaktivität ab. 
Die Geschichte dieser Entwicklung gehört der 
jüngeren Vergangenheit und der Gegenwart an, und 
die persönlichen Erinnerungen aus der früheren Zeit 
finden so ihren logischen Abschluß. 


Eingegangen am 17. Juli 1948. 


\ Fluoreszenzanalyse des Lichtenergiewechsels der grünen Pflanze. 


Von Hans Kautsky und Ulrich Franck. 
(Fortsetzung und Schluß.) 


8. Der Fluoreszenzanstieg der 1. Depression. 


Die hier angewendete Methode der Analyse der 
Fluoreszenzkurven durch experimentelle Isolierung 
und Untersuchung einzelner Kurvenmerkmale gibt 
einigen Aufschluß über die ersten, elementaren Vor- 
gänge, mit denen die Entwicklung einer komplizierten 
Folge von Licht- und Dunkelreaktionen beginnt, die 
in der gesamten normalen Fluoreszenzkurve zum Aus- 
druck kommen. Sobald Licht auf eine Pflanze fällt, 
beginnen, ganz unabhängig voneinander, zwei Reak- 
tionsfolgen, von denen die eine mit dem Fluoreszenz- 
anstieg, die andere mit dem Fluoreszenzabfall der 
1. Fluoreszenzdepression eingeleitet wird. Weitere 
primäre, von diesen beiden unabhängige, fluoreszenz- 
verändernde Reaktionen waren nicht festzustellen. Es 
ist klar, daß die Folgereaktionen nicht unabhängig 
von den sie verursachenden, ihnen vorausgehenden 
Reaktionen isoliert werden können. Immerhin besteht 
aber in der Isolierung der 1. Depression durch Sauer- 
stoffentziehung (Fig. 1, Kurve b) die Möglichkeit, eine 
an den Fluoreszenzabfall der 1. Depression anschlie- 
Bende kurze übersichtliche Reaktionsfolge von den 
ihr normalerweise nachfolgenden Reaktionen. abzu- 
sondern. Diese Reaktionsfolge besteht aus einem 
Fluoreszenzanstieg, der in einen waagrecht verlaufen- 
den Kurventeil übergeht. Schon geringe Konzentra- 
tionen von Phenylurethan verhindern diesen Fluores- 
zenzanstieg vollständig (Fig. 1, Kurve c). Eine der- 
artige Hemmung legt den Schluß nahe, daß dieser 
Kurventeil durch die Anwesenheit eines Stoffes (D) 
verursacht wird, den das Phenylurethan von dem 
normalen Ort seiner Wirkung verdrängt. Es genügt 
schon einfaches Wegwaschen des Phenylurethans mit 
Wasser, um die Kurve c (Fig. ]) wieder in die Kurve b 
(Fig. 1) überzuführen. Der Stoff D selbst löscht nicht 
die Fluoreszenz, sonst würde sie im Beginn der 1. 
Depression nicht so hell sein. 


Die wesentlichen charakteristischen Merkmale der 
1. Depression (Fig. 1, Kurve 6) sind: ein von großer 
Fluoreszenzhelligkeit ausgehender Fluoreszenzabfall, 
dem ein Wiederansteigen der Fluoreszenz bis zur 
Einstellung eines waagrechten Kurventeils konstanter 
Intensität folgt. Den ersten abfallenden Kurventeil 
besprachen wir eingehend im vorhergehenden Kapitel, 
hier wenden wir unsere Aufmerksamkeit bevorzugt 
dem zweiten, ansteigenden Kurventeil zu. 

Zunächst ermitteln wir wieder Licht- und Dunkel- 
reaktionen in den Kurvenmerkmalen auf Grund der 
Abhängigkeit ihres Verlaufs von der Belichtungs- 
intensität und der Temperatur. 

Aus den mit b bezeichneten Kurven in Fig. 1, 2, 3 
geht einwandfrei hervor, daß ebenso wie im Fluores- 
zenzabfall auch im nachfolgenden Fluoreszenzanstieg 
eine Lichtreaktion geschwindigkeitsbestimmend ist. 
Bei 50 HK (Fig. 1, Kurve b) sieht man die 1. Depres- 
sion ganz scharf ausgeprägt, Abfall und Anstieg sehr 
steil verlaufend, in kürzester Zeit, etwa einer halben 
Sekunde, beendet. Bei 2,5 HK (Fig. 3, Kurve b) er- 
strecken sich Abfall und Anstieg flach und breit aus- 
ladend über einen weiten Zeitbereich. 

Der Fluoreszenzanstieg der 1. Depression ist aber 
auch durch eine temperaturabhängige Dunkelreaktion 
bedingt. Ein Vergleich der Kurven 0°—25° in Fig. 11 
läßt drei durch Temperaturänderung beeinflußbare 
Kurventeile erkennen: \ 

1. Im Fluoreszenzabfall ist es der mit zunehmender 
Temperatur in immer steilerer Neigung erreichte 
Löschungsgrad der Fluoreszenz, welcher, wie im 
vorigen Kapitel ausgeführt wurde, von dem tempera- 
turabhängigen photochemischen Gleichgewicht B=B, 
abhängt. 

2. Der Fluoreszenzanstieg setzt eine temperatur- 
DAR Dunkelreaktion voraus, die bei zunehmen- 

er Temperatur in einem früheren Einsetzen und 


Heft 3 
1948 


kürzeren, steileren Verlauf des Anstiegs zur Geltung 
kommt. Bei 0° verläuft das Ansteigen der Kurve 
ganz gelinde und die stationäre Fluoreszenz wird in 
dem Kurvenbild gar nicht mehr erreicht. Dagegen 


setzt bei 25° der Anstieg sehr bald ein, verläuft viel : 


steiler und mündet schon nach etwa 2 Sekunden in 
den waagrechten Kurventeil. 
3. Die Lage des waagrecht verlaufenden Kurventeils 
ist offensichtlich auch temperaturabhängig. Mit zu- 
nehmender Temperatur nimmt die stationäre Fluo- 
reszenzlöschung zu. Das Verhalten dieser konstanten 
Fluoreszenzlöschung ist durchaus analog dem Ver- 
halten der im Abfall der 1. Fluoreszenzdepression 
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| 11. Temperaturabhängigkeit der 1. Fluoreszenzdepression von 
lva lactuca. Sauerstofffrei, J = 4 HK, Registrierzeit 3 Sek. 


Fig. 1, Kurve c) erreichten konstanten Fluoreszenz- 
öschung, die auf ein photochemisches Gleichgewicht 
zurückgeführt wurde. 


Von diesem letzten Gesichtspunkt aus betrachtet, 
läßt sich der ansteigende. Kurventeil als Ausdruck 
eines Vorgangs auffassen, in welchem das im Fluores- 
zenzabfall der 1. Depression erreichbare, stationäre 
photochemische Gleichgewicht B = B, in ein neues 
Gleichgewicht, bezeichnen wir es mit B,=B,, 
übergeführt wird. Aus der bei gleichen Bedingungen 
höheren Lage der Fluoreszenzintensität des zweiten 
Gleichgewichtes kann man schließen, daß das die 
Fluoreszenz nicht löschende Photoprodukt B, des 
zweiten Gleichgewichts eine größere Beständigkeit 
haben muß als das analoge B, des ersten Gleich- 
gewichts. 

Worin besteht die Ursache der Temperaturabhängig- 
keit des Fluoreszenzanstiegs? Am besten knüpfen wir 
an die im Anfang des Kapitels angestellte Überlegung 
an, die darauf hinauslief, in einem durch Phenyl- 
urethan verdrängbaren Stoff D diese Ursache zu 
sehen. Der Stoff greift anscheinend in das Gleich- 
gewicht B = B, ein und verändert in einer tempe- 
raturabhängigen Reaktion einen der beiden an ihm 
beteiligten Stoffe B oder B, so, daß der neu ent- 
stehende Stoff B, Anlaß zu einer weiteren, durch 
Chlorophyll sensibilisierten Lichtreaktion zu geben 
vermag. In dieser Lichtreaktion verwandelt sich 
B, unter Fluoreszenzlöschung in B,, einen Stoff, 
der die Chlorophylifluoreszenz nicht beeinflußt und 
der nach einer gewissen kurzen Lebenszeit wieder B, 
regeneriert. Es stellt sich das Lichtgleichgewicht 
B, = B, en. 

"In den aufeinanderfolgenden Lichtreaktionen der 
1. Fluoreszenzdepression erkennt man eine gesetz- 
mäßig verknüpfte Folge quantenverbrauchender Vor- 
gänge, die ein besonderes Interesse im Hinblick auf 
die Quantensammlung der Kohlensäureassimilation 
beanspruchen dürfen. Von diesem Gesichtspunkt aus 
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wäre es wichtig zu wissen, welcher von den beiden 
Stoffen B oder B, durch den Stoff D zu dem neuen 
Energieacceptor B, umgewandelt wird. Der Vorgang 
B+D- B, läßt sich, wie wir gleich sehen werden, 
mit ziemlicher Sicherheit ausschlieBen, so daB die 
Reaktion B,+D->B, als die wahrscheinlichere 
angenommen werden darf. Die beiden diskutierten 
Möglichkeiten, die Umwandlung von B oder die von 
B, mit Hilfe von D in B,, sind in den nachfolgenden 
Reaktionsschemen der 1. Fluoreszenzdepression deut- 
lich gemacht. Dabei ist die Anordnung der einzelnen 
mit B bezeichneten Stoffe so getroffen, daB die in 
der unteren Zeile liegenden die Fluoreszenz léschen, 


_ die in der oberen befindlichen sie unbeeinfluBt lassen. 


By „Bi B, 
(4) | 
Bo B By 


Bei hoher Temperatur und geringer Belichtungs- 
intensität ist die Geschwindigkeit der temperatur- 
abhängigen Reaktionen groß, die der lichtabhängigen 
Reaktionen klein. Die temperaturabhängigen Reak- 
tionen B + D - B, (Schema 4) oder B, + D> B, 
(Schema 5) müßten unter diesen Bedingungen sehr 
rasch gegenüber den Lichtreaktionen verlaufen. Es 
kämen dann nur noch folgende Reaktionen in dem 
Kurvenverlauf unmittelbar zum Ausdruck: 


B B 
(4a) | 
B 
EN B>B,? (da) 


Im Fall 4a dürfte dem Fluoreszenzabfall der 1. De- 
pression kein Wiederansteigen folgen. Wie bei der 
einfachen Einstellung eines Lichtgleichgewichts wäre 
nur ein Abfall zu erwarten, der allmählich in einen 
waagrechten Teil ausläuft (ähnlich wie in Kurve c, 
Fig. 3). Im Fall 5a begreift man dagegen das im 
Fluoreszenzabfall erreichte Minimum und den Wieder- 
anstieg der Fluoreszenz in der 1. Depression (Kurve b 
in Fig. 3) aus der unmittelbaren Aufeinanderfolge 
zweier fluoreszenzlöschender Lichtreaktionen und der 
Gleichgewichtseinstellung B, = B,. Das Schema 5 
ist aus den angeführten Gründen das unserer Meinung 
nach zutreffende für die in der 1. Fluoreszenzdepres- 
sion zutage tretende Folge dreier quantenverbrau- 
chender Reaktionen in der Pflanze. 


9. Der Fluoreszenzabfall und die 2. Depression. 


Wenn die Analyse des dem Fluoreszenzmaximum 
folgenden Abfalls noch nicht so weit wie die der 
ersten isolierbaren Kurventeile fortgesehritten ist, 
liegt es an Kriegsereignissen, welche einen gewalt- 
samen Abbruch der Arbeiten verursachten, und an 
Nachkriegsereignissen, welche ihre Wiederaufnahme 
bisher verhinderten. Im Grunde genommen bedeutet 
die hier in Angriff genommene Fluoreszenzanalyse 
erst den Beginn eines neuen, ungemein aussichts- 


reichen Weges in das Gebiet des Lichtenergiewechsels 


der Pflanze. Auf diesem Wege sind einige Forscher 
im Auslande, J. Franck und Mitarbeiter, E. D. Mc 
Alister und J. E. Myers in Amerika, und E.C. 
Wassink und Mitarbeiter in Holland, seit längerer 
Zeit schon nachgefolgt und auch gegenwärtig in 
der Lage, ihn weiterzugehen. Wenn auch heute 
noch ‚Differenzen in der Deutung der experimen- 
tellen Ergebnisse durch verschiedene Wissen- 
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‘schaftler bestehen, können einwandfreie Messungen 
letzten Endes doch immer nur zu ein und derselben 
Wahrheit führen. Klare Experimente sind zunächst 
das Wesentliche auf diesem Gebiet. Die Meßappara- 
turen lassen sich übrigens mit den modernen Hilfs- 
mitteln der Physik noch wesentlich verfeinern. 


Die bisherigen Messungen des Fluoreszenzabfalls in 
seiner Abhängigkeit von verschiedenen Bedingungen 
erlauben es, über diesen Kurventeil verschiedene 
Aussagen zu machen und einige Vermutungen aus- 
zusprechen. Wir beschränken uns auf den Fluores- 
zenzabfall. Doch dürfen wir einen weiteren charakte- 
ristischen Kurventeil nicht unerwähnt lassen — das 
zweite Maximum — eine Erhebung, die vor der end- 
gültigen Einstellung des durch einen waagrecht ver- 
laufenden Kurventeil gekennzeichneten stationären 
Zustandes liegt. Dieses Maximum tritt um so früher 
und ausgeprägter in. Erscheinung, je höher die Tem- 
peratur und je geringer die Belichtungsintensität ist. 
Eine Dunkelreaktion regiert demnach seinen Verlauf. 
Es ist ein Vorgang, der im Zusammenhang mit der 
Kohlensäurekonzentration steht. Innerhalb biologisch 
vernünftiger Kohlendioxydkonzentrationen ist näm- 
lich dieser Kurventeil deutlich ausgeprägt; er ver- 
schwindet aber bei extrem geringen wie bei extrem 
hohen Kohlendioxydkonzentrationen. Näher wollen 
wir auf dieses zweite Fluoreszenzmaximum hier nicht 
eingehen. 

Das erste Fluoreszenzmaximum der Fluoreszenz- 
kurve ist, wie wir sahen, in seinem ansteigenden Teil 
durch zwei vorerst voneinander ganz unabhängige 
„Reaktionsfolgen charakterisiert. Die eine davon ver- 
ursacht den Fluoreszenzanstieg, die andere die 1. 
Fluoreszenzdepression. Zwei verschiedene Accep- 
toren sind für die von der Pflanze absorbierte Licht- 
energie nachweislich im Beginn der Belichtung vor- 
handen, von denen der eine A in einer Lichtreaktion 
in A, (Fluoreszenzanstieg), und der andere B, nach 
drei aufeinanderfolgenden Lichtreaktionen (in der 1. 
Fluoreszenzdepression) in B, übergeführt wird. Die 
Photoprodukte A, und B, löschen die Chlorophyll- 
fluoreszenz nicht; sie sind im Fluoreszenzmaximum, 
bevorzugt bei tiefen Temperaturen und hohen Licht- 
intensitäten, kurzzeitig angesammelt. Eine länger 
währende Ansammlung des einen oder anderen dieser 
Photoprodukte, sichtbar in Erscheinung tretend 
durch einen längeren waagrecht verlaufenden Kurven- 
teil höherer Fluoreszenzintensität, ist nur durch eine 
Isolierung des Fluoreszenzanstieges oder der 1. Flu- 
oreszenzdepression zu erreichen. Unter normalen Be- 
dingungen, unter denen beide Reaktionsfolgen un- 
gestört nebeneinander ablaufen, kommt, sobald gleich- 
zeitig neben dem im Fluoreszenzanstieg entstehenden 
A, auch das im Fluoreszenzanstieg der 1. Depression 
entstehende B, auftritt, der charakteristischste, auf- 
fallendste Teil der gesamten Kurve, das Fluoreszenz- 
mazimum M,, durch eine mehr oder minder rasche 
Umkehr des Fluoreszenzanstiegs in einen Fluores- 
zenzabfall zur Ausbildung (Fig. 1, die mit a bezeich- 
neten Kurven). Es ist für die Beurteilung der im 
Fluoreszenzabfall sich abspielenden stofflichen und 
energetischen Veränderungen wichtig, zu betonen, 
daß sein normaler Ablauf unbedingt den normalen 
Ablauf der beiden vorangehenden, mit A und B, be- 
ginenden Reaktionsfolgen, d.h. ihre beiden Photo- 
produkte A, und B,, zur Voraussetzung hat (s. Fig. 6). 
Soweit es sich übersehen läßt, münden die beiden 
Reaktionsfolgen stofflich und energetisch gemeinsam 
in einen Vorgang. Unter gegenseitiger Wechselwir- 
kung und gemeinsamer Verwandlung der beiden, 
die Fluoreszenz nicht beeinflussenden Photoprodukte 
A, und B, entstehen wieder Moleküle, welche die 
Fluoreszenz löschen. ; 
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. Ebenso wie wir den Fluoreszenzanstieg einschließ- 
lich der 1. Depression grob gesehen als einen Teil der 
Fluoreszenzkurve ansehen können, in welchem fluo- 
reszenzlöschende Stoffe unter Verwertung der von der 
Pflanze absorbierten Lichtenergie in Stoffe übergehen, 
welche die Fluoreszenz nicht löschen, kann man den 
gesamten Fluoreszenzabfall einschließlich der 2. De- 
pression zunächst grob gesehen als einen Vorgang 
auffassen, in welchem die im Maximum angesammel- 
ten fluoreszenznichtlöschenden Photoprodukte wieder 
unter Zunahme der Verwertung der vom Chlorophyll 
absorbierten Lichtenergie in fluoreszenzlöschende 
Stoffe übergehen. Geschwindigkeit und Geschwindig- 
keitsänderungen dieser Verwandlung finden ihren 
Ausdruck in dem Grade der Fluoreszenzlöschung und 
der Neigung dieses Kurventeils. Sie sind ausgespro- 


. chen eine Funktion der Temperatur. Mit steigender 


Temperatur setzt der Fluoreszenzabfall früher ein, 
verläuft steiler und liegt tiefer (Fig. 1 bis4, mit a be- 
zeichnete Kurven). 

Die den Fluoreszenzabfall verursachende Dunkel- 
reaktion ist als solche natürlich nicht unmittelbar zu 
sehen. Sie hat ja mit der Fluoreszenz direkt nichts 
zu tun. Aber sie liefert als Reaktionsprodukt Stoffe, 
die in einer Lichtreaktion mit angeregtem. Chloro- 
phyll unter Fluoreszenzlöschung in Wechselwirkung 
treten. Die Geschwindigkeit dieser Lichtreaktion 
kommt in dem Grad der Fluoreszenzlöschung zum 
Ausdruck. Die Konzentration an fluoreszenzlöschen- 
den Molekülen, welche diese Geschwindigkeit be- 
stimmt, wird aber gerade durch die Geschwindigkeit 
der Dunkelreaktion, in der diese Moleküle entstehen, 
bestimmt. So wirken die zeitlichen. Änderungen der 
Fluoreszenzlöschung im Fluoreszenzabfall als Indi- 
kator des Geschwindigkeitsverlaufs der Dunkel- 
reaktion. 


Der Fluoreszenzabfall läßt sich demnach als ein 
Gegenspiel zweier Arten von Reaktionen begreifen: 
Dunkelreaktionen, in welchen aus nichtfluoreszenz- 
löschenden löschende Moleküle entstehen und Licht- 
reaktionen, in welchen die fluoreszenzlöschenden 
Moleküle wieder in nichtfluoreszenzlöschende über- 
gehen. Solange die Kurve abfällt, überwiegt die Ge- 
schwindigkeit der ersteren, mit abnehmender Neigung 
der Kurve nimmt ihre Geschwindigkeit ab. Die zu- 
nehmende Löschung im Fluoreszenzabfall ist ein Aus- 
druck zunehmender Geschwindigkeit der I.ichtreak- 
tionen. Schließlich werden am Ende im.waagrechten ° 
Teil der Kurve die Geschwindigkeiten beider Reak- 
tionsarten gleich groß: in der Zeiteinheit entstehen 
in den Dunkelreaktionen ebensoviel löschende Mole- 
küle, als in den Liichtreaktionen wieder verbraucht 
werden; die Konzentration der löschenden Stoffe 
bleibt stationär. 


Dieser stationäre Zustand ist natürlich empfindlich 
gegenüber äußeren Einflüssen, welche die Geschwin- 
digkeit der an ihm beteiligten Licht- oder Dunkel- 
vorgänge zu ändern vermögen. Herabsetzung der 
Temperatur, Erhöhung der Belichtungsintensität be- 
wirken eine Begünstigung der Lichtreaktionen gegen- 
über den Dunkelreaktionen. Der stationäre Zustand 
verschiebt sich in diesem Falle zugunsten der fluores- 
zenznichtlöschenden Photoprodukte; er geht über 
einen Fluoreszenzanstieg in eine höhere Lage über. 
Derartige rasch verlaufende Änderungen im statio- 
nären Zustande, hervorgerufen durch rasche Ände- 
rungen der Umgebungsbedingungen, sind von J. 
Franck (6) und auch von uns photographisch fest- 
gehalten worden. 


Von besonderer Bedeutung für die im Fluoreszenz- 
abfall sich abspielenden Vorgänge ist die Frage nach 
der Art der fluoreszenzlöschenden Stoffe, die aus den 
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im Fluoreszenzmaximum angehäuften Photoproduk- 
ten A, und B, entstehen. Sind es wieder die urspriing- 
lichen Ausgangsstoffe A und B, oder neue, bisher 
noch nicht in Erscheinung getretene Substanzen ? 
Wir erinnern an die Versuche, in denen nach Ab- 
schalten der Belichtung. die Dunkelreaktionen zu 
Ende laufen. Dieses Ende war immer der normale 
Ruhezustand der Pflanze vor der Belichtung. Das 
heißt, die im Licht entstehenden Photoprodukte 
gehen im Dunkeln freiwillig wieder in ihre Ausgangs- 
stoffe zurück. Die Zeit, die dazu benötigt wird, be- 
zeichneten wir als Regenerationszeit. Auch eine Be- 
lichtungsunterbrechung im Fluoreszenzabfall läßt die 
durch das Licht bewirkten Veränderungen in den 
Vorbelichtungszustand zurückkehren. Je später die 
Belichtung unterbrochen wird, um so länger dauert 
die Dunkelregenerationszeit. Schließlich erreicht sie 
einen konstanten Wert, der von der Temperatur ab- 
hängig ist und bei tieferen Temperaturen 15 Minuten 
und mehr betragen kann. Unvollständige Regenera- 
tion äußert sich bei Wiederbelichtung in vieler Be- 
ziehung so, wie eine Temperaturerhöhung auf den 
Verlauf der normalen Fluoreszenzkurve, nämlich 
durch Beschleunigung des Einsetzens und des Ab- 
laufs des Fluoreszenzabfalls. Ein ganz kurzes Auf- 
flackern und rasches Verlöschen der Fluoreszenz ist 
alles, was man sieht. Leider sind exakte Messungen 
auf diesem Gebiet noch nicht zur Ausführung ge- 
kommen. Man erkennt aber ohne weiteres schon aus 
den bisherigen Beobachtungen, daß die Regenera- 
tionszeit im Gebiet des Fluoreszenzabfalles etwas 
ganz anderes bedeutet als in dem Gebiet vor dem 


-Fluoreszenzabfall. Es ist nicht die Lebensdauer 


irgendwelcher Photoprodukte, die für sie bestimmend 
ist, sondern die Lebensdauer eines katalytisch wirken- 
den Stoffes, welcher die Lebensdauer der im Fluores- 
zenzmaximum angehäuften Photoprodukte verkürzt. 
Ob dieser Katalysator infolge der Belichtung erst 
gebildet oder nur wirksam wird, steht noch nicht 
fest. Seine Wirkungen bestehen in der Beschleunigung 
der Umwandlung eines beide Photoprodukte A, und 
B, enthaltenden eg in die Stoffe A und By; 
denn das sind schlieBlich die beiden Stoffe, die der 
Ursprung des Ablaufs der Fluoreszenzkurve sind und 
die, nach Belichtungsunterbrechung im Gebiet des 
Fluoreszenzabfalls, bei Wiederbelichtung vorgefunden 
werden. 

Der im Fluoreszenzabfall wirkende Katalysator 
scheint einen bestimmenden Einfluß auf die Ge- 
schwindigkeit des Energiewechsels der Pflanze zu 
haben. Vergleicht man z. B. die Fluoreszenzkurven 
von Pflanzen, die tieferen Temperaturen angepaßt 
sind, wie Kaltwasseralgen, Frühlings- oder Spät- 
herbstpflanzen, mit Pflanzen, die normalerweise bei 
höheren Temperaturen gedeihen, wie die meisten 
Sommerpflanzen oder südlichem Klima angepaßten 
Pflanzen, so Beobachtet man im Gegensatz zu den 
weitgehend übereinstimmenden Fluoreszenzanstiegen 
und 1. Depressionen eine große Verschiedenheit in 
der Geschwindigkeit des Einsetzens und des Verlaufs 
des Fluoreszenzabfalls der verschiedenen Pflanzen, 
und zwar in dem Sinne, daß bei einer gegebenen 
Temperatur, beispielsweise bei 20°, die Wirksamkeit 
des Katalysators bei der Kältepflanze wesentlich 
größer ist als bei der Wärmepflanze. Bei letzterer 
gelangt der Fluoreszenzanstieg bis zum Maximum 
fast unbeeinflußt zur Entwicklung, weil der Fluores- 
zenzabfall, d. h. die katalytische Zersetzung der 
Photoprodukte, nur ganz allmählich einsetzt. Die 
überlegene Wirksamkeit des Katalysators der von 
Helgoland stammenden Ulva lactuca zeigt ein Ver- 
gleich der Kurven von Ulva lactuca (Fig. 1, Kurve ag) 
und der von Saponaria off. (Fig. 8, untere Kurve), 
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beide bei 20° aufgenommen. (Die verschiedenen Zeit- 
maßstäbe sind zu beachten. 


Bisher haben wir den Fluoreszenzabfall als einheit- 


“ lichen Kurventeil behandelt. Schaut man ihn jedoch 


genauer an (etwa die Kurve a, in Fig. 4), dann erkennt 
man in der Kurve eine deutliche Uberlagerung von 
wellenartigen Ausbuchtungen und Erhebungen, die 
in der mit D, bezeichneten 2. Depression ganz be- 
sonders ausgeprägt sind und in den folgenden Depres- 
sionen D, und D, immer ausgedehnter und flacher 


auslaufen. Angesichts dieses abflauend wellenférmi- 


gen Verlaufs der gesamten Fluoreszenzkurve kann 
man sich, im Zusammenhang mit den bisher disku- 
tierten Ergebnissen, kaum der Auffassung verschlie- 
Ben, daß es sich dabei im Prinzip um eine immer 
undeutlicher werdende Wiederholung derjenigen Vor- 
gänge handelt, die zur Ausprägung des ersten Fluores- 
zenzmaximums Anlaß geben. Im Einklang damit ist 
die Geschwindigkeit des abfallenden Teils der 2. 
Depression im wesentlichen durch die Temperatur, 
die Geschwindigkeit des Wiederansteigens der Flu- 
oreszenz durch die Belichtungsintensität bestimmt. 
Wir können uns das Zustandekommen des gewellten 


‚Ablaufs der Kurve etwa folgendermaßen vorstellen: 


Mit dem plötzlichen Einsetzen starker Belichtung 
starten die Moleküle einer äußerst geringen, im 
Dunkeln bereits vorgegebenen Stoffmenge infolge der 
hervorragenden Sensibilisatoren der Pflanze fast 
gleichzeitig. zu den primären photochemischen Vor- 
gängen und durchlaufen, anfänglich noch immer: 
weitgehend gemeinsam, die Fluoreszenz aufhellenden 
und Fluoreszenz vermindernden Vorgänge, bis mit 
fortschreitender Zeit eine begreiflicherweise immer 
stärkere Durchmischung der Reaktionen und damit 
eine Verwischung der Maxima stattfindet. Schließlich 
führt die vollständige Durchmischung aller beteiligten 
Reaktionen zu einem stationären Zustand, in welchem 
sie alle gleichzeitig verlaufen und Dunkel- und Licht- 
vorgänge sich gerade die Waage halten. 


Das tatsächlich bereits vorliegende experimentelle 
Material ist sehr viel umfangreicher, als es im Rahmen 
dieses Aufsatzes gebracht werden konnte (1). Es wurde 
immer versucht, mit möglichst wenig Annahmen 
auszukommen und die naheliegendsten, einfachsten 
Prinzipien anzuwenden. Unbeschadet darum, ob die 
einzelnen Reaktionsschemen vollständig sind und 
wirklich in jedem Punkte zutreffen, bleibt der Wert 
der Meßergebnisse ein unveränderlicher. Unabhängig 
von allen speziellen Deutungen steht fest, daß es sich 
in der Fluoreszenzkurve um die Aufdeckung eines 
einzigartigen Energiewechsels handelt, in dem nach- 
weislich mindestens vier absorbierte Lichtquanten in 
gesetzmäßig miteinander gekoppelten Lichtreak- 
tionen, die durch Dunkelreaktionen zu Kreisläufen 
geschlossen sind, verbraucht werden. Diese Tatsache 
wollen wir für die folgenden Diskussionen festhalten. 


10. Fluoreszenzintensiläls-Änderungen und photo- 
chemische Reaktionen. 


Spontane Anderungen der Fluoreszenzausbeute be- 
ruhen auf photochemischen Veränderungen und ihren’ 
Folgereaktionen. Das ist die Grundlage unserer Deu- 
tung der Fluoreszenzintensitäts-Zeit-Kurven grüner‘ 
Pflanzen. Solange sich unter konstanten Versuchs- 
bedingungen die chemische Zusammensetzung des 
fluoreszierenden Sensibilisators und seiner Umgebung 
nicht verändert, ist kein Grund einzusehen, warum 
sich der Anteil absorbierter Lichtquanten, der als 
Fluoreszenz wieder emittiert wird, spontan verändern 
sollte. Die Konstanz der Fluoreszenzintensität unter 
solchen Bedingungen demonstriert sehr anschaulich 
die Vergleichskurve der reinen Chlorophyllösung in 


Fig. 1, 2, 3, 4. Änderungen der Fluoreszenzausbeute 
kommen erst zustande, wenn an dem Sensibilisator 
oder in seiner Umgebung infolge der Belichtung stoff- 
liche Veränderungen auftreten, die mit einer örtlichen 
Konzentrationsänderung Fluoreszenz-beeinflussender 
Moicküle verbunden sind. 

Die Anderungen der Fluoreszenzintensität in der 
Pflanze verlaufen streng gesetzmäßig und zeigen zeit- 
liche Konzentrationszu- und -abnahmen fluoreszenz- 
löschender Stoffe an. Unter Bedingungen, welche die 
Rückverwandlung der im Licht entstandenen Photo- 
en verhindern, gewinnen einzelne isolierte 

urventeile im Fluoreszenzanstieg und in der 1. De- 
pression den Charakter von Erschöpfungskurven, 
d. h. in der Kurve kommt dann die erschöpfende 

hotochemische Umwandlung, einer vorhandenen 

olekülart zum Ausdruck. Erstaunlich sind die außer- 
ordentlichen Geschwindigkeiten dieser photochemi- 
schen ‘Reaktionen, beispielsweise des reinen Fluores- 
zenzanstiegs oder des Abfalls oder Anstiegs der 1. 
Depression. In einer Sekunde, oder gar in einigen 
Zehntelsekunden, laufen sie so gut wie vollständig ab. 
Wenn damit eine exotherme photochemische Aus- 
lösung von Reaktionsketten zum Ausdruck käme, 
wäre das nicht weiter verwunderlich. Aus der Tat- 
sache aber, daß die Photoprodukte dieser Lichtreak- 
tionen freiwillig ihre Ausgangsprodukte rasch wieder 
zurückbilden, kann man auf eine Umwandlung ab- 
sorbierter Lichtenergie in chemische Energie, also Auf 
einen endothermen Charakter der photochemischen 
Vorgänge schließen. Bei solchen Umwandlungen ist 
die Quantenausbeute, das Verhältnis der photo- 
chemisch umgesetzten Moleküle zur Anzahl absor- 
bierter Lichtquanten, meist gering; unter besonders 
günstigen Bedingungen wird pro absorbiertes Licht- 
quant ein Molekül umgesetzt. Hinsichtlich dieses Ver- 


hältnisses kommt man zu einer begrenzenden Aussage 


über die Anzahl der in der kurzen Zeit des Ablaufs 
eines einheitlichen Kurventeiles umgesetzten Mole- 
küle. Sie wird erheblich geringer sein als die Anzahl 
der in dieser Zeit absorbierten Lichtquanten. Das 
letztere photochemisch nicht voll ausgenützt werden, 
besagt-z. B. schon die im Fluoreszenzanstieg anfangs 
unvollständige und dann sehr rasch abriehmende 
Fluoreszenzlöschung. Leider sind die pro Sekunde 
von der Alge bei verschiedenen Lichtintensitäten 
absorbierten Lichtquanten noch nicht gemessen wor- 
den. Angesichts der selbst bei höheren Intensitäten 
immer noch sehr geringen Energiedichte des Lichts 
und der geringen Lichtabsorption. der Alge kann die 
Zahl der pro Sekunde absorbierten Lichtquanten nur 
sehr klein sein, vor allem und das ist wesentlich, sehr 
viel kleiner als die Anzahl der Chlorophylimoleküle, 
die in dem belichteten Algenstück vorhariden sind. 
Daraus ergibt sich die wichtige Folgerung, daß die 
Konzentration der mit A, B,, Bund B, bezeichneten 
photochemisch wirksamen Moleküle und ihrer Photo- 
produkte um Größenordnungen geringer sein wird 
als die der Sensibilisator-Farbstoffmoleküle. Emerson 
und Arnold (7) schlossen aus der Lichtsättigung des 
Assimilationsumsatzes bei intermittierender Belich- 
tung hoher Intensität auf ein Verhältnis der photo- 
chemischen Reaktionsorte zu vorhandenen Chloro- 
phylimolekülen von etwa 1 : 2000. 


Die Farbstoffmoleküle sind Teile einer als Trans- 
formator der Lichtenergie in chemische Energie sehr 
wirksamen und sicher sehr komplizierten Grenz- 
flächenstruktur. Es ist anzunehmen, daß sie in einer 
bestimmten Anordnung festgelegt sind. Die gegen- 
über den Farbstoffmolekülen in sehr geringer Anzahl 
vorhandenen photochemisch wirksamen Energie- 
accéptoren können entweder beweglich oder örtlich 
festgelegt in der Sensiblisatorgrenzfläche vorhanden 
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sein. Wie gelangt nun die von irgendeinem der Chloro- 
phylimoleküle absorbierte Lichtenergie zur Wechsel- 
wirkung mit einem der wenigen vorhandenen, nor- 
malerweise örtlich von ihm entfernten Acceptormole- 
küle? Zunächst sieht-man zwei prinzipielle Möglich- 
keiten: entweder wandert ein bewegliches Acceptor- 
molekül zu der in einem angeregten Farbstoffmolekül 
gespeicherten Energie oder umgekehrt, die Anregungs- 
energie wandert als Exciton vom Absorptionsort zu 
dem Acceptormolekül. Der erste Fall scheint möglich 
zu sein; es gibt langlebige Anregungszustände assozi- 
ierter Chlorophyllmolekiile, die durch ihre, sogar 
schon in reiner verdünnter Lösung nachweisbare 
Phosphoreszenz (10°3—10? Sek.) als Sensibilisatoren 
durch besonders hohe photochemische Quantenaus- 
beuten und geringe Quantenausbeuten ihrer Fluores- 
zenz charakterisiert sind (4). Auch der zweite Fall - 
ist möglich. Aus der Abhängigleit der Fluoreszenz- 
depolarisation von der Konzentration der fluoreszie- 
renden Moleküle wurde auf eine Wanderungsmöglich- 
keit des Excitons während der normalen Lebensdauer 
eines Anregungszustandes (10-8 Sek.) geschlossen, 
ganz analog einer Diffusion, die bei genügend hoher 
Konzentration einen großen Bereich von Sensibili- 
satormolekülen umfassen kann (F. Perrin, S. J. 
Wawilow, Th. Förster) (8). 

Es spitzt sich hier alles auf die Frage der Organi- 
sation des Energietransformators zu. Biologische 
Strukturen, in denen Lebensvorgänge ablaufen, sind 
immer ungemein kompliziert und ihre Wirkungen 
sehr mannigfaltig. Möglichkeiten, zwischen denen man 
glaubt entscheiden zu müssen, sind oft en | 


' gegeben. Wir erkannten schon im Fluoreszenzabfa 


der 1. Depression das Wirken zweier Sensibilisatoren, 
von denen der eine fluoresziert, der andere nicht. Von 
den Energieacceptoren gibt es solche, die vom Phenyl- 
urethan verdrängt werden, während andere davon 
unbeeinflußt sind. Möglicherweise unterscheiden sich 
die beiden Arten dadurch, daß die einen in den Grenz- 
flächen beweglich, die anderen dagegen fest eingebaut 
sind. Von weiteren Fluoreszenzuntersuchungen darf 
man jedenfalls noch tiefere Einblicke in den Aufbau 
der Sensibilisatoren, insbesondere in den Zustand des 
Chlorophylis in der Pflanze, erwarten. Die geringe 
Fluoreszenzausbeute des Chlorophylls, auch in Ab- 
wesenheit fluoreszenzlöschender Stoffe, ist dabei sehr 
zu beachten. Im Zusammenhang damit muß noch auf 
einen Punkt hingewiesen werden, der für die Beurtei- 
lung der quantitativen Beziehungen zwischen Flu- 
oreszenzintensität und Konzentration der löschenden 
Moleküle beziehungsweise der Reaktionsgeschwin- 
digkeit wesentlich ist: 


Die Fluoreszenzausbeute, das Verhältnis der emit- 
tierten Lichtquanten zu den insgesamt absorbierten 
Lichtquanten, ist in der lebenden Pflanze, wie gesagt, 
sehr gering. Leider sind uns quantitative Angaben 
darüber nicht bekannt, sie dürfte aber kaum 0,01 
erreichen, selbst nicht bei tiefen Temperaturen, bei 
Zusatz von Phenylurethan oder Abwesenheit von 
Sauerstoff in intakten Pflanzen oder auch in isolierten 
Chloroplastengrana. Dagegen ist die photochemische 
Quantenausbeute der Kohlensäureassimilation erfah- 
rungsgemäß groß; die außerordentliche Geschwindig- 
keit der die einzelnen Kurvenmerkmale bedingenden 
Reaktionen verlangt gleicherweise eine hohe photo- _ 
chemische Quantenausbeute. Das Verhältnis der 
maximalen Quantenausbeute der Fluoreszenz der 
Pflanze zur Quantenausbeute des photochemischen 
Umsatzes ist klein, d. h. von den absorbierten Licht- 

uanten kann eine große Anzahl chemisch verwertet, 
p near nur eine sehr geringe Anzahl zur Fluoreszenz 
ausgeniitzt werden. In der Léschung eines Teiles 
der geringen Fluoreszenz kann diesem Verhältnis 


nach nur ein ganz unerheblicher Anteil des gesamten 
photochemischen Umsatzes sichtbar zum Ausdruck 
gelangen. Der Grad der Fluoreszenzlöschung ist somit 
nur als Indikator der Geschwindigkeit eines photo- 
chemischen Umsatzes zu werten, der in seinem Haupt- 
teilnicht in der Anzahl gelöschter Fluoreszenzquanten 
zum Ausdruck kommt. Der Gesamtumsatz bedingt 
die Anderung der Konzentration der löschenden 
Stoffe, die Löschung selbst ist eine Funktion dieser 
Konzentration. Bevor jedoch die Abhängigkeit 
des Löschungsgrades von der Konzentration dieser 
Stoffe nicht quantitativ ermittelt ist, gelingt es natur- 
gemäß nicht, unmittelbar quantitative Schlüsse von 
dem Grad der Fluoreszenzlöschung auf die in den 
Fluoreszenzkurven zum Ausdruck kommenden Kon- 
zentrationsänderungen der fluoreszenzlöschenden 
Stoffe zu ziehen. 


11. Fluoreszenzintensiläls-Änderungen und 
Kohlensäureassimilalion. 

In welcher Beziehung stehen die Intensitätsände- 
rungen der pflanzlichen Chlorophylifluoreszenz zur 
Kohlensäureassimilation ? Es kann eine ganze Anzahl 
von Merkmalen angeführt werden, die gleicher Art 
die Assimilation wie die Fluoreszenzänderungen be- 
treffen. 

Der normale Ablauf derFluoreszenzkurve ist, wie die 
Kohlensäureassimilation, ein Charakteristikum jeder 
gesunden lebenden Pflanze und ebenso empfindlich 
wie diese gegenüber mechanischen Zellschädigungen. 
Beide Vorgänge spielen sich, als typische Grenz- 
flächenvorgänge, an demselben Reaktionsort im 
ab und verwerten Anregungsenergie des 
Chlorphylls. Der Einfluß von Belichtungsintensität 
und Temperatur auf die Geschwindigkeit der Assimila- 
tion wie auf die der fluoreszenzverändernden Vorgänge 
läßt ein Zusammenwirken von Licht-und Dunkelreak- 
tionen in beiden erkennen. Katalysatoren steuern die 
Geschwindigkeit bestimmter Dunkelreaktionen. Der 
Einstellung einesstationären Zustandes geht bei hohen 
Belichtungsintensitäten sowohl bei der Assimilation 
wie auch bei den Fluoreszenzänderungen eine Induk- 
tionsperiode gleicher Größe voraus. Im Gegen- 
satz zu toten Pflanzen und gelöstem Chlorophyll 
ist die Fluoreszenzausbeute des Chlorophylls lebender 
Pflanzen bei hohen Belichtungsintensitäten von der 
Temperatur abhängig, ebenso die Geschwindigkeit 
der Sauerstoffproduktion bei der Kohlensäureassimi- 
lation. Mit zunehmender Belichtungsintensität strebt 
die Assimilationsgeschwindigkeit allmählich einem 
konstanten Wert zu (Lichtsättigung), die Fluoreszenz- 


ausbeute im stationären Zustand steigt in diesem. 


Gebiet an (Mc Alister, Myers, J. Franck). Die 
Fluoreszenzausbeute einer lebenden Ulva ist bei niede- 
ren Belichtungsintensitäten geringer als bei hohen, 
die einer toten Ulva oder einer reinen Chlorophyll- 
lösung bleibt dagegen, unabhängig von der Belich- 
tungsintensität, konstant. Diese Tatsachen sprechen 
für den engen Zusammenhang der Fluoreszenzerschei- 
nungen und der Kohlensäureassimilation. 
ine Tatsache aber, die einen gewichtigen Einwand 
bedeutet und zunächst ein grundsätzliches Ausein- 
anderhalten der beiden Vorgänge fordert, ist die Un- 
beeinflußbarkeit der Fluoreszenzkurve durch Kohlen- 
säuremangel, der sich im Gegensatz dazu auf die Assi- 
milationsgeschwindigkeit entscheidend auswirkt. Aus 
diesem Verhalten könnte man aber auch den kühnen 
Schluß ziehen, daß der die Fluoreszenzkurve formende 
Energiewechsel der Kohlensäureassimilation nicht 
gleich die Kohlensäure betrifft, vielmehr in ihm erst 
das chemische Potential anderer Stoffe weit genug 
erhöht wird, um nachfolgend die Kohlensäure in einer 
Dunkelreaktion zu reduzieren. Die bewundernswerten 
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Arbeiten von Ruben und seinen Kollegen (9) mit 
Isotopen-Spürmethoden beleuchten die chemische 
Seite dieses primären Energiewechsels. Er besteht 
höchsimaksscheinlich in einer Zerlegung des Wassers. 
Das Isotopenverhältnis 0% : O 18 des in Assimilations- 
versuchen verwendeten Wassers findet sich nämlich 
im Assimilationssauerstoff wieder. Er entstammt 
demnach dem Wasser und nicht dem Kohlendioxyd. 
Letzteres wird durch den gleichzeitig aktivierten 
Wasserstoff des Wassers reduziert. 


CO} + 2 H,018 > [CH,018] + H,01° + Oi 


Auch das Schicksal des Kohlendioxyds konnte 
Ruben (10) in der Pflanze durch radioaktiv gezeich- 
nete C!H1-Atome verfolgen und seinen Einbau in Form 
einer COOH-Gruppe in ein großes farbloses Molekül 
nachweisen. 

Die rein biophysikalischen Methoden der Fluores- 
zenzanalyse werden viele Chemiker nicht zufrieden- 
stellen. Die stoffliche Seite wird aber letzten Endes 
dabei nicht zu kurz kommen, denn gerade diese 
Methoden sind ja dazu berufen, viele an dem Energie- 
und Stoffwechsel beteiligten Stoffe überhaupt erst 
aufzuspüren und sie einer chemischen Untersuchung 
zuzuführen. Die bisherigen Untersuchungen geben 
bereits einen Einblick in das Vorhandensein verschie- 
dener unbekannter, an diesen Vorgängen beteiligter 
Stoffe, ohne jedoch schon Schlüsse auf ihren chemi- 
schen Charakter zuzulassen. 


Zunächst war es wichtig, die Fluoreszenzänderun- 
gen als selbständige Erscheinungen zu behandeln, sie 
sauber zu zerlegen und zu untersuchen. Jedenfalls 
wissen wir jetzt, daß sie das Einspielen eines mehrere 
Licht- und rückläufige Dunkelreaktionen umfassen- 
den Kreisprozesses zu einem stationären Zustand be- 
deuten, in welchem sich Licht- und Dunkelreaktionen 
die Waage halten. In diesem Kreisprozeß werden die 
von den Sensibilisatormolekülen absorbierten Licht- 
quanten von vorgegebenen, äußerst geringen Mengen 
zweier Acceptoren auf zwei, zunächst getrennten 
Wegen, in aufeinanderfolgenden Lichtreaktionen, 
unter stufenweiser Erhöhung des chemischen Poten- 
tials (durch Zwischenbildung verhältnismäßig stabiler 
Photoprodukte) gesammelt und gespeichert; dann 
werden die Photoprodukte vereint in einem Reak- 
tionswege mit katalytisch gesteuerter Geschwindig- 
keit in die ursprünglichen Acceptoren rückverwandelt 
wobei die gesammelte Energie zur Verwertung frei 
wird und der Kreislauf von neuem beginnt. Die 
bisher näher untersuchten Teile der Fluoreszenz- 
kurve vermögen über die Verwertung dieser Energie 
zur Kohlensäurereduktion noch nichts auszusagen. 


Sind wir dann in der Lage zu entscheiden, ob 
in den Fluoreszenzintensitäts-Zeit-Kurven wirklich 
Vorgänge des Lichtenergiewechsels der Pflanze- 
zum Ausdruck kommen? Nach Veröffentlichung 
der ersten Beobachtungen (1) wurde das vielfach 
bezweifelt; aber selbst heute, nachdem die Flu- 
oreszenzanalyse das wunderbare gesetzmäßige In- 
einandergreifen energiesammelnder Vorgänge auf- 
gedeckt hat, gibt es Stimmen, welche die Intensitäts- 
änderungen der Pflanzenfluoreszenz bedeutungslosen 
Störungen des Energiewechsels der Photosynthese 
durch fluoreszenzlöschende Fremdstoffe, wie Sauer- 
stoff oder irgendwelche Stoffwechselprodukte, zu- 
schreiben möchten (Th. Förster) (8). Straßenlärm 
und Musik lassen sich unterscheiden, wenn auch beide 


'an sich nur komplizierte Folgen von Tönen sind; 


ebenso unterscheiden sich, wenn auch beides an sich 
nur komplizierte Folgen von Helligkeitsänderungen 
sind, zufällige Fluoreszenzänderungen, die in keinem 
gesetzmäßigen Zusammenhang stehen, von solchen, 
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die jederzeit streng reproduzierbar, gesetzmäßig und 
sinnvoll miteinander verknüpft sind. 

In den Fluoreszenzänderungen der grünen Pflanze 
wird der großartigste Vorgang auf photochemischem 
Gebiet, ein Zusammentragen und Speichern mehrerer, 
nachweislich 4, Lichtquanten unverhüllt sichtbar. Die 
Sammlung mehrerer Lichtquanten zu einer photo- 
chemischen Leistung ist aber ein spezifisches, in 
seiner Art einzig dastehendes Charakteristikum der 
Kohlensäureassimilation. Daß am gleichen Ort, an 


» welchem sich der Energiewechsel der Kohlensäure- 


assimilation abspielt, neben diesem ein anderer, durch 
die Fluoreszenzänderungen erkennbarer, ebenfalls 
Quanten-sammelnder Energiewechsel als nebensäch- 
liche Störung ablaufen sollte, ist denn doch zu un- 
wahrscheinlich, um als Einwand ernstlich in Betracht 
gezogen zu werden. Ein so zweckmäßig organisiertes 
Geschehen, wie es in der Fluoreszenzkurve zum Aus- 
druck kommt, eine so unwahrscheinliche Koordina- 
tion vieler Einzelvorgänge kann nur das Ergebnis 
einer langen biologischen * Entwicklung sein. Die 
Fluoreszenzänderungen der Pflanze sind Äußerungen 
des Energiewechsels der Kohlensäureassimilation, und 
mit ihrer zunehmenden Aufklärung vermögen wir 
immer tiefer in das Geheimnis der Quantensammlung 
und -verwertung durch die lebende Planze einzu- 
dringen. 

Aus bilanzmäßigen Messungen der Quantenaus- 
beute, wie sie in bedeutender Anzahl von Forschern 
verschiedener Länder ausgeführt wurden (11), geht 


nicht die reine Quantenverwertung für die photo- 


chemische Sauerstoffabspaltung hervor. Sie geben 
keine eindeutige Auskunft über die hauptsächlich 
interessierende Frage, wie viele photochemische Schrit- 
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te, speziell in dem Vorgang der Kohlensäureassimi- 


lation, eingeschlossen sind. _ 

Mit der Fluoreszenzmethode gelangt man ganz 
überraschend von einer anderen Seite her zu eben 
diesem Problem. Im Gegensatz zu den Bilanzmessun- 
gen liegt das wesentlich Neue hier in dem unmittel- 
baren lebendigen Einblick in ein Getriebe von Licht 
und Dunkelreaktionen, die, einander zugeordnet, ganz 
offensichtlich mit dem Ziele einer Sammlung und 
Verwertung absorbierter Lichtquanten ablaufen. An- 
zahl und Reihenfolge der Quanten verbrauchenden 
Reaktionsstufen sind hier ohne weiteres erkennbar. 


Die Mannigfaltigkeit der Teilvorgänge in dem licht- 
verwertenden Apparat der Pflanze und die indivi- 
duelle Besonderheit jeder einzelnen Reaktionsstufe 


“ verdienten Berücksichtigung bei der Bildung theoreti- 


scher Vorstellungen über die Quantenverwertung. 
Neuere Theorien (12) arbeiten vielfach mit der Vor- 
stellung, daß die Umwandlung der einzelnen absor- 
bierten Lichtquanten in chemische Energie neben- 
einander in lauter gleichartigen Schritten erfolgt, wie 
beispielsweise in der Aktivierung eines Wasserstoffs 
oder einer bestimmten Anzahl aktiver Phosphat- 
bindungen pro absorbiertes Lichtquant. Das ist nicht 
im Einklang mit den Ergebnissen der Fluoreszenz- 
analyse. Überhaupt werden weitgehendere theore- 
tische Ableitungen der Mannigfaltigkeit des Lebens 
nicht leicht gerecht. Noch bedarf es immer wieder 
neuer und vollkommenerer Experimente, um tiefere 
Einblicke in das organisierte Geschehen der Kohlen- 
säureassimilation zu gewinnen. 


Eingegangen am 20. März 1948. . 
(Literaturverzeichnis siehe Heft 2.) 


Über die Sauerstofiversorgung des Zentralnervensystems') 


Von Erich Opitz. 


Eine alte Frage in der Physiologie ist, worauf die 
Wirkungen ungenügender Sauerstoffversorgung be- 
ruhen. Ich meine hierbei nicht bestimmte chemische 
Individuen, sondern etwas mehr Grundsätzliches: 
Wie tief muß die Konzentration des Sauerstoffs in 
den Zellen überhaupt absinken, damit funktionelle 
Wirkungen des Sauerstoffmangels eintreten können ? 
Wie verhält sich vor allem in dieser Hinsicht das bei 
allgemeinem Sauerstoffmangel so entscheidend in 
Mitleidenschaft gezogene Zentralnervensystem, das 
wegen seiner besonderen Empfindlichkeit gegen iber 
Sauerstoffmangel sich zum Studium dieser Frage 
besonders eignet? Die Frage ist eng verknüpft mit 
einem schon lange bekannten Tatbestand, den man 
als hypoxisches Paradoxon bezeichnen könnte: bei 
allgemeinem Sauerstoffmangel bleibt im Prinzip die 
Sauerstoffaufnahme von Mensch und Tier völlig un- 
verändert, während schon erhebliche Wirkungen 
beobachtet werden, z. B. Bewußtseinsverlust beim 
Menschen. Die Funktionen der Zelle, vor allem des 
Gehirns, sind also infolge eines ,,Sauerstoffmangels‘‘ 
gestört, der in Wirklichkeit ausweislich der tatsäch- 
lichen Sauerstoffaufnahme — gar nicht vorhanden 
zu sein scheint. Umgekehrt führt nicht jede Hem- 
mung der Zellatmung zu Wirkungen, welche denen 
des Sauerstoffmangels, der hypoxischen Hypoxydose 
(wie Strughold diese Mangelwirkung bezeichnet) 
gleichen. 


1) Herrn Prof. Dr. Georg Tischler zum 70. Geburtstag gewidmet. 


Wenn wir von Sauerstoffmangel sprechen, müssen 
wir die Bezeichnungen Anoxie und: Hypoxie scharf 
voneinander trennen: Anozie bedeutet Absinken der 
Sauerstoffkonzentration in den Zellen nahe an Null, 
so daß der vorhandene Sauerstoff nicht mehr zur Auf- 
rechterhaltung der. aeroben Oxydationsprozesse im 
normalen Umfange (der Gewebsatmung) ausreicht. — 
Hypozie bedeutet lediglich Senkung der Sauerstoff- 
konzentration in den Zellen unter den ,,Normalwert‘‘, 
ohne eine solche Drosselung der Gewebsatmung durch 
Mangel an Sauerstoff. 

Zur Präzisierung dieser, die exakte Definition des 


Sauerstoffmangels und seiner Wirkungen anstreben- 


den Fragestellung formulieren wir 2 Hypothesen: 


1. Die Anoxie-Hypothese. Die Wirkungen beruhen 
auf einer Senkung der Zellatmung infolge ungenügen- 
der Sauerstoffkonzentration in den Zellen. Der hieraus 
folgende Mangel an Atmungsenergie mit seinen Fol- 
gen ist die eigentliche Ursache der Mangelwirkung. Die 
Gewebsatmung nimmt aber, so weit wir wissen, erst 
ab, wenn die Sauerstoffkonzentration in den Zellen 
oder doch Teilen von ihnen nahe an Null abgesunken 
ist, also angenähert totale Anowzie eingetreten ist: Bei 
niedriger Temperatur (5—10° C) wird die Sauerstoff- 
konzentration erst unterhalb 0,01 mm Hg zum begren- 
zenden Faktor der Atmung (Warburg und Kubo- 
witz), bei 32°C aber schon bei etwa 2 bis 4 mm Hg 
(Winzler). Solange die Sauerstoffkonzentration in 
allen Teilen der Zellen über diesen, wie sie Warburg 
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hat, kritischen Sauerstoffdrucken liegt, bleibt 
emnach die Atmung unabhängig vom Sauerstoffan- 
gebot. Mangel an Atmungsenergie als Ursache der Man- 
gelwirkung ist also notwendig mit dem Vorhandensein 
nahezu anoxischer Bezirke im Gewebe verknüpft. 


2. Die Hypoxie-Hypothese. Die Wirkungen beru- 
hen zum Ted auf der niedrigen Sauerstoffkonzentra- 
tion in der Zelle als solcher, d. h. die Lebenstätigkeit 
der Zellen (Stoffwechsel, Funktionsweise) wird 
schon durch erniedrigte Sauerstoffdrucke beeinflußt, 
welche eine Minderung der Sauerstoffaufnahme noch 
nicht bewirken. Das muß der Fall sein, wenn eindeu- 
tige funktionelle Wirkungen schon sichtbar werden, 
bevor der intrazelluläre Sauerstoffdruck an irgend- 


einer Stelle unter den kritischen Wert abgesunken 
ist. 


Es wird sich zeigen, daß vermutlich beide Mecha- 


nismen in Tätigkeit treten können. 

Zur Klärung des Problems werden wir den Versuch 
machen, Beziehungen zwischen Mangelwirkung und 
intrazellulärer Sauerstoffkonzentration (als deren 
Maß im folgenden der Partiardruck in mm Hg ver- 
wendet wird) aufzufinden. 


Der Sauerstoffdruck (p0,) in einzelnen Zellen oder 
Teilen von ihnen läßt sich experimentell am Wärm- 
blüter bisher nicht sicher bestimmen (vgl. unten, 5.84). 
Messungen des Sauerstoffverbrauchs an ganzen Or- 
ganen sind zum Nachweis etwaiger Anoxieherde bei 
weitem zu ungenau; denn es können, insbesondere am 
Zentralnervensystem (ZNS), bereits einzelne, in 
Anoxie geratene Zellen zur Entstehung erheblicher 
Wirkungen Anlaß geben. Wir werden daher nach 
dem Vorgange Kroghs rechnerische Methoden an- 
wenden. Krogh untersuchte die Verhältnisse am 
Skelettmuskel. Für unsere Fragestellung stellen wir 
das ZNS in den Mittelpunkt, denn: 


a) Funktionelle Wirkungen der Hypoxie sind hier besonders 
deutlich zu fassen. 


b) Die Zahl der offenen Kapillaren ändert sich, wenn überhaupt, © 


nur sehr wenig. Die Hirnkapillaren sind immer offen, nur ihr Kaliber 
unterliegt Veränderungen (Forbes und Wollf, Scharrer a, c). 

c) Der Sauerstoffverbrauch ändert sich im ZNS im allgemeinen 
weniger als in anderen Organen; vor allem scheint er beim narkoti- 
sierten Tier im Sauerstoffmangel recht konstant zu bleiben (Noell 
und Schneider (a)). Diese Tatsachen erleichtern außerordentlich 
die rechnerische Behandlung des Problems. Erschwert wird sie da- 
durch, daß Kapillarzahl und Atmungsgröße im ZNS von Ort zu Ort 
sehr erheblich variieren. 

Den wesentlichen Inhalt des Folgenden habe ich im September 
1947 vor dem Physiologen-Kongreß in Bonn vorgetragen. Ein Teil 
der notwendigen Berechnungen wurde 1942 von M. Schneider und 
mir schon einmäl versucht. Es fehlten aber damals noch experimen- 
telle Daten, die heute zur Verfügung stehen. Eine gemeinsame aus- 
führliche Mitteilung wird in Kürze anderenorts erscheiner. 


Methoden. 
Die Berechnung des intrazellulären Sauerstoff- 
druckes aus der Sauerstoffspannung des Blutes, der 
Zahl und Weite der Kapillaren und dem Sauerstoff- 


verbrauch erfolgt je nach anatomischen Gegeben- 
heiten auf verschiedenen Wegen. 


In den Formeln werden folgende Abkürzungen verwendet: 
Po = O, — Druckim Kapillarblut [mm Hg], insbesondere 


Pven = 0, — Druck im venösen Blut, (als niedrigster im Blute 
vorkommender Wert). 
PR = O, — Druck in der Peripherie eines von p, aus versorgten 
Gewebstiickes, 
Pmin = niedrigster,im Gewebe überhaupt vorkommender O, — 
Druck. 


Po — PR = Ap =,,Druckabfall". 
Radius des zu versorgenden Gewebsteiles [cm]. 
Radius der Kapillaren [cm]. 


ll 


== Diffusionskonstante = 1,64 - 10° [cm?/Min/Atm.). 
= Kapillarisierung [mm Kapillarlänge /mm* Gewebe). 


„Atmung“ oder O,— Verbrauch in[cm?/Min Jem?Gewebe]. . 


Opitz: Über die Sauerstoffversorgung des Zentralnervensystems. 81. 


Fall 1. Nach Krogh läßt sich das Gewebe als ein 
System von „Gewebscylindern‘‘ auffassen, in deren. 
Achsen die Kapillaren verlaufen. Das Blut strémt 
arteriell in den Cylinder ein, gibt entlang der ganzen 
Kapillarstrecke durch Diffusion einen Teil seines 
Sauerstoffes ab und verläßt den Cylinder als venöses 
Blut. Dementsprechend sinkt der Sauerstoffdruck 
des Blutes — je nach Höhe der Sauerstoffabgabe — 
vom arteriellen zum venösen Kapillarende ab. Der 
venöse Sauerstoffdruck (pyen) ist der niedrigste im 
Blute vorkommende Wert. Der Sauerstoff diffundiert 
in einem „unendlich langen Cylinder“ nur senkrecht. 
zur Kapillarenachse und zentrifugal aus dem Blut in 
den Gewebscylinder (Radius R) hinein. Dann ist der 
Druckabfall vom Kapillarblut bis zur Peripherie des 
Cylinders (Krogh): 


AP =Po—Pp= pp R*(4,60 R/r—1) +74] (1) 


Wird der Druckanfall A p = po, so herrscht in der 
Peripherie des Cylinders Anoxie. Das wird zuerst ein- 
treten in der das venöse Kapillarende umgebenden 
Cylinderscheibe, weil pven der niedrigste po-Wert 
ist, den es gibt. Die Peripherie des venösen Cylinder- 
endes bezeichnen wir daher mit R. Becker als die 
„lödliche Ecke‘ des Gewebscylinders. Hier liegt der 
Grund für die von Gibbs und Lennox nachgewie- 
sene Tatsache, daß es beim ZNS ganz überwiegend 
auf das venöse Blut ankommt, genauer auf die Sauer- 
sioffspannung des venösen Blutes, wie Noell und 
Schneider (a)gezeigt haben: Der venöse Sauerstoff- 
druck ist der begrenzende Faktor für die Sauerstoff- 
versorgung des Gewebscylinders, gleichgültig oder 
fast, gleichgültig, wie hoch gleichzeitig der arterielle 
Sauerstoffdruck ist. 

Hieraus folgt die fiir uns grandivgeode Beziehung: 
es ist der niedrigste im Gewebscylinder überhaupt 
vorkommende Sauerstoffdruck. 


; Pmin = Puen — 4 P- (la) 

Fall 2. Die Kapillaren durchsetzen in großer Zahl ein System 
„unendlich langer‘ Gewebsfasern von Cylinderform, die von ihrer Ober- 
fläche aus mit zentripetal diffundierendem Sauerstoff versorgt 
werden. Wenn die Kapillaren den Fasern eng anliegen, der Sauerstoff- 
verbrauch aes zwischen den Fasern liegenden Bindegewebes klein 
ist gegenüber dem der Fasern, so herrscht an deren Oberfläche eine 
dem Kapillarblut nahezu gleichende Sauerstoffkonzentration. Dieser 
Fall läßt sich auf die Skelett- und Herzmuskulatur anwenden. Der 
Druckabfall von der Oberfläche bis zur Achse der cylindrischen 
Muskelfasern (O. Meyerhof, A.V. Hill a) berechnet sich wie folgt: 


Pe PR = A+ Rt=11,6-100: (2) 
Pp, ist nun der Sauerstoffdruck an der Cylinderoberflache, p R der in 
der Cylinderachse herrschende Druck. Im Grenzfalle wird p R gleich 
Null. Der Radius eines solchen Grenzcylinders ist: 


Ri= V 4D Pe_ 2,94+10-*-Vp,/A. (2a) 
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Fall 3. Wenn stark atmende kugelige Zellen in einem vergleichsweise 

wenig atmenden Zwischengewebe eingebettet sind, so findet sich an 

der Oberfläche dieser Kugeln eine dem Kapillarblut nahekommende 

Sauerstoffkonzentration. Dieser Fall mag auf manche Teile des ZNS 

anwendbar sein. Der Druckabfall bis zum Zentrum der Kugeln mit, 
dem Radius R beträgt (Meyerhof): 


7,72. 10°. A+B “ (8) 


und der Grenzradius R’, welcher eben noch mit Sauerstoff versorgt 
werden kann, hat die Größe: ‘ 


Br = Y/ = 860-104 (3a) 


760 A 


I. Die normale Versorgung des Gehirns. 
Der folgenden Uberlegung sind einige Annahmen 
zugrunde gelegt, deren Richtigkeit zunächst dahin- 
gestellt bleiben muß, nämlich: Das Krog hsche Cylin- 
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derschema (Fall 1) soll auf das Hirngewebe anwend- 
. bar sein, d. h.: 1. die Diffusion erfolge nur senkrecht 
zur Kapillarachse, 2. die Atmung sei in allen Teilen 
des Gewebscylinders gleich, d. h. es bestehe kein 
Unterschied zwischen Zellen und Zwischensubstanz, 
3. die Atmung sei zeitlich konstant. Auf die Bedeu- 
tung der beiden erstgenannten Annahmen kommen 
wir auf S. 83 und S. 85 zurück, über die letztgenann- 
ten läßt sich wenig sicheres aussagen (Näheres 
s. Opitz und Schneider). 


Am Zentralnervensystem unterscheidet man graue 


und weiße Substanz. Die graue Substanz enthält die - 


eigentlichen Nerven- oder Ganglienzellen mit ihren 
Fortsetzungen und Verknüpfungen (Dendriten und 
Synapsen). Aus grauer Substanz bestehen unter 
anderem die Gehirnrinde (Cortex), die in der Tiefe 
liegenden Stammganglien (Striatum, Pallidum usw.) 
und die zentralen Teile des Riickenmarks. — Die 
weiBe Substanz besteht zur Hauptsache aus Nerven- 
fasern. Sie ähnelt in Aufbau und Funktion weit- 


gehend den peripheren Nerven. Ursprungsort der. 


nervösen Erregungen sind die Ganglienzellen. Der 
weißen Substanz und den Nerven fällt nur die Auf- 
gabe der Erregungsleitung zu. Entsprechend dem. 
sehr verschiedenen Aufgabengebiet ist die Gewebs- 
atmung der grauen Substanz bedeutend höher als die 
der weißen Substanz und die der Nerven. Das Ver- 

hältnis der Atmung grau : weiß wird verschieden an- 
gegeben von 3:1 bis zu 7:1. 


a) Die Aimung des gesamlen Gehirns in situ wurde 
fehlerfrei zuerst 1945 von Noell und Schneider (b) 
am narkotisierten Hund, sodann von Geiger und 
Mages am narkotisierten und nichtnarkotisierten 
Katzenkopf bestimmt. Aus diesen und anderen Be- 
stimmungen (Himwich und Mitarbeiter, Kety und 
C. F. Schmidt u. a.) geht hervor, daß die Atmung 
des nichtnarkotisierten Gehirns bei Mensch und 
höheren Warmblütern unerwartet hoch ist, und daß 
sie durch Narkose um den erheblichen Betrag von 
37 bis 58% erniedrigt wird. Wir verwenden für das 
nichtnarkotisierte Gehirn die Werte von Geiger und 
Mages, für das narkotisierte die von Noell und 
Schneider (b) (A =5,0:-10”? bzw. 2,8- 107%). 
Durch Einsetzen einer passenden Atmungsrelation 
von grauer zu weißer Substanz (5 :1; vgl. Dixon 
und Meyer, Quastel) erhält man angenäherte 
Werte für die Atmung der grauen und der weißen 
Substanz, und zwar: 


A in cm? 0,/cm* Gewebe/Min.*) 


Wach 
Graue Substanz = 7,35 » 1072 
Weiße Substanz = 1,47 - 10”? 


Narkose 


etwa 4,2 x 102 
etwa 0,7 x 1072 


Es ist hierbei angenommen (für Hund und Katze), 
daß 60 Volumenanteile des Gehirns aus grauer, 40 
aus weißer Substanz bestehen. 


Die graue Subsianz des Gehirns besilzl demnach eine 
dem maximal arbeilenden Skeletimuskel bzw. dem Herzen 
bei mililerer Arbeil vergleichbare Aimungsintensilät! 

b) Die Kapillarisierung (L = mm Kapillaren pro 
mm? Gewebe), wie sie eingehend von Dunning und 
Wolff an der Katze, von Craigie an der Ratte 
untersucht ist, erlaubt die Berechnung der mittleren 
Kapillarabstände (2 R) in verschiedenen Arealen des 
Gehirns. Wir erhalten R = 15—% u für die grauen, 
R = %—25 u für die weißen Areale. Damit erreicht 
die Kapillarlänge im Hirngrau nur !/, des arbeitenden 


*) Anmerkung bei der Korrektur: Neuere Bestimmungen vonKety 
Schmidt am nicht narkotisierten Menschen ergaben 35% 
re Werte für den Gesamtverbrauch (3,3 x 102). 


und 


’ Gewebscylinder (Ap in Formel (1)) 
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Skelettmuskels oder 1/,, des maximal arbeitenden 
Herzens (Wolff, Cobb und Talbott). 

Die Kapillarweiie ist bekanntlich unter Normal- 
bedingungen geringer als der Durchmesser der roten 
Blutkérperchen (Krogh). Da bei Sauerstoffmangel 
eine Erweiterung (nicht Vermehrung) der Hirn- 
kapillaren eintritt (Forbes, Wolff u. a.), werden 
zur Vereinfachung im allgemeinen verhältnismäßig 
große, den Erythrocytenradien gleichende Kapillar- 
radien angenommen tr = 3,5 u für Katze und Hund, 
3,0 u für die Ratte). 

Anmerkung: Die Angaben von Craigie beziehen sich auf die durch 
Fixation geschrumpften Präparate. Die Volumschrumpfung betrug 
lt. Craigie 36% im Mittel. Die linearen Kapillarabstände wären 
danach um 14% zu klein berechnet. — Andererseits sind nur die auf 
die Blickfläche des histologischen Präparates projizierten Kapillar- 
längen angegeben, während doch der größte Teil in histologischen 
Schnitten schräg zur Blickrichtung verläuft und damit verkürzt er- 
scheint. Insofern ist die Kapillarlänge zu niedrig gemessen, und zwar 
der Größenordnung nach um eb viel, als infolge Schrumpfung 
zuviel angegeben wurde. Wir haben daher die unveränderten Zahlen 
der Literatur hier zugrunde gelegt. 

c) Der errechnete Druckabfall des Sauerstoffs im 

beträgt rund 
er weißen Sub- 


6 mm Hg in der grauen, 3 mm Hg in 


Cortex_cerebri 
A=235*10? 
Katze , Hund 
nicht narkotisierl 


—— 
Fig. 1. Gewebscylinder der Großhirnrinde (Cortex cerebri) bei Katze 
oder Hund. Oben die räumlichen Abmessungen, unten die Sauer- 
stoffspannung (pO,) in dreidimensionaler Darstellung. Die Vorder- 
fläche (unten) zeigt die Verhältnisse am venösen Ende des Ge- 
webscylinders (Mitte Blut, rechts und links Gewebssubstanz). Be- 
achte den hohen Sauerstoffüberschuß am venösen Ende, obwohl 
Längsdiffusion von Arterie ‘a im Gewebe nicht berücksich- 
gtis 


stanz bei der nichtnarkotisierten Katze bzw. dem 
Hund. Amnarkotisierten Tier ist 4 p entsprechend der 
verringerten Atmung nur halb so groB! Das ist zwar viel 
gegeniiber dem Skelettmuskel ag und dem . 
Herzen, wo der Druckabfall nur Bruchteile eines 


a 

| 
NE | 
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- Millimeters Hg ausmacht (vgl. unten), aber doch we- 
nig im Vergleich zum Sauerstoffdruck des gemischten 
Hirnvenenblutes, den Noell und Schneider (a) 
unter Normalbedingungen zu 34—36 mm Hg be- 
stimmt haben. Es bleibt also ein erheblicher mini- 


maler O,-Druck in der Peripherie des venösen Cylin- 
derendes übrig. 


Fig. 1 ist die dreidimensionale Darstellung eines 
durchschnittlichen Gewebscylinders der grauen Sub- 
stanz, dessen Abmessungen in der oberen Hälfte der 
Figur wiedergegeben sind. Die den Sauerstoffdruck 
darstellende Fläche (unten) ähnelt einem Dach, 
dessen abgestumpfter Giebel dem Sauerstoffdruck 
im Kapillarblut und dessen schräg abfallende Seiten 
dem Sauerstoffdruck im Gewebe entsprechen. Die 
Steilheit der Dachflächen wird unter anderem durch 
die Atmung und den Kapillarradius beeinflußt. 

Da unsere Annahmen über den Kapillarradius unsicher sind, 


bringen wir in Tab. 1 einige Zahlen über den Druckabfall in dem vor- 
liegenden Gewebscylinder bei verschiedenen Kapillarweiten. 


Tabelle 1. Kapillarweite und Po—PR in einem Gewebscylinder. 
Großhirnrinde, Kaize. 


A = 7,4 10”? cm?/cm®- min, R= 17 u 
Kap. Radius (r) 2,0 
Druckabfall (4 p) 8 


3,5 u 
5,5 mm Hg 


Selbst bei engsten Kapillaren bleibt der Druck- 
abfall klein genug, um einen erheblichen Sauerstoff- 
überschuß in der Peripherie des venösen Cylinder- 
endes wahrscheinlich zu machen. Hinzu kommt, daß 
Ap am venösen Ende 
sicher zu niedrig berech- 


3,0 
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e 
Der Sauerstoffdruck im Blut der Fig. 1 ist mittels Henderson- 
Nomogramm unter der Annahme berechnet (Opitz, Opitz und 
Palme, b), daß aus gleichen Str El der Kapillaren 
gleiche Mengen Sauerstoff heraus- und gleiche Kohlensä 


1 + 


hineindiffundieren; wie das sein muß, wenn sämtliche Cylinder- _ 
scheiben gleiche Gasmengen veratmen. ; 
30 
Ri 
Cop.d.Raite 
| 
2 % N 
N 
78 
14 
L 2 4 
02 


Fig. 2. Angenäherte Darstellung der Beziehung zwischen Radius 

des Gewebscylinders (R) und Gewebsatmung (A) verschiedener 
Gehirnareale. 1 = Kleinhirnrinde —2 = Striatum — 3 = Grosshirn- 

rinde (Mittel aller Schichten und Areale) — 4 = Ammonshorn — 5 
= Kerne des verlängerten Rückenmarkes (Mittel) — 6 = Rücken- 

markgrau — 7 = Pallidum — 8 = Nerv (Atmung für tätigen Nerv 
‘ berechnet) — 9 = Balken (weiBe Substanz). 


d) Verschiedene Abschnitle des ZNS haben eine mit 
der Atmung im allgemeinen steigende Kapillarisierung 
(Fig. 2) eine Beziehung, die niemals dargestellt 


net ist infolge der Langs- 


diffusion: i 


Yanıo 


R 


4 


Längsdiffusion: In Formel‘ 


© Katze 
(1) ist nur die Querdiffusion 


| @ Ratte A=Katze 


senkrecht zur Cylinderachse 
berücksichtigt. Der Augen- 
schein lehrt aber an Fig. 1, 
daß ein erhebliches Konzentra- 


% Herz-u.Skel- 
Muskel 


tionsgefälle auch vom arteriel- 
len zum venösen Ende vor- 
handen ist,'das eine entspre- 


25 


4 
chende Längsdiffusion erfor- 
dert, welche bislang unberück- 3 
sichtigt blieb. Hierdurch wird 


400 


der Sauerstoffdruck im arteri- . 
ellen Teil des Cylinders ernie- 


% 
drigt, im venösen Teil, beson- 


10 


ders auch der tödlichen Ecke, 
gesteigert.Der minimale Sauer- 
stoffdruck wird also sicher zu 
niedrig angegeben, wenn man 


200 


% 


DE. 


die Längsdiffusion unberück- 
sichtigt läßt. 


0,25 mmH 


Obwohl Richard Becker, 


Göttingen, auf M. Schnei-. 
der’s und meine Bitten geeig- 


Ap | 


nete Formeln zur Einberech- 


(r=3,5) 


nung der Längsdiffusion ent- 
wickelt hat, lassen sich, da 
es an genügenden Daten über 
die entscheidende Kapillar- 
länge fehlt, keine sicheren An- 
gaben machen. — Versuchs- 
ergebnisse von Noell und 
Schneider (a) scheinen zu 3 
zeigen, daß die Langsdiffusion den Sauerstoffdruck der tödlichen 
Ecke um etwa 2 mm Hg vergrößern dürfte: denn bei den venösen 
Hypozieformen (Opitz, b) wo die arterielle Saue ghoch 
und nur die des Kapillar- und Venenblutes niedrig ist (wie z. B. bei 
verlangsamter Blutströmung), liegt die kritische venöse Sauerstoff- 
spannung um etwa 2 mm Hg tiefer als bei primär arterieller Hypozie, 
wo sowohl arterielle wie venöse Sauerstoffspannung erniedrigt sind, 
und somit ein geringeres Druckgefälle in Längsrichtung besteht. 


Fig. 3. Beziehun 
wie in Fig. 2) un 


verbinden Punkte.gleichen 


rstor 


40 0 250 


erz bei m ler 
tmische Arbeit. — Die Konturlinien 
keit vom Verhältnis R*/ A entsprechend Formel 


muskulärem Gewebe. 


wurde, obwohl sie oft vermutet worden ist (Gerhard, 
Wolff, Scharrer (b) u. a.). Das bedeutet allerdings 
nicht, wie wir unten sehen werden, daß der einzig be- 
stimmende Faktor für die Kapillarentwicklung die 
Sauerstoffspannung im Gewebe sein muß. — Die 
Streuung in Fig. 2 braucht nicht reell zu sein, weil die 
Korrelation unsicher ist: denn Atmung und Kapilla- 


Ming 
cm 02 x 
zwischen Kapillarisierung und Gewebsatmung vergleichend für Gehirnareale (Zahlen 
Herz-, Skelettmuskulatur. a = Herz bei „mittlerer Arbeit‘, b=H 
Arbeit, c = Skelettmuskel, Ruhe, d = Skelettmuskel, maximale I 

Druckabfalles 4 p in Abhängigl 3 
(1), bei konstantem Kapillarradius, r = 3,5 u. — Beachte die großen Unterschiede zwischen nervösem und 


| 
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risierung verschiedener Areale sind von verschiedenen 
Autoren mit wechselnder Methodik durchgeführt. 


Der Druckabfall Ap in verschiedenen Arealen 
des Gehirns scheint — trotz der höheren Kapillarisie- 
rung — mit steigender Atmungsintensität des Hirn- 
teiles größer zu werden (Fig. 3). Doch müssen wir 
auch diese Darstellung aus oben angeführten Grün- 
den, vor allem auch wegen der Unsicherheiten in den 
Absolutzahlen der Atmung, mit großer Vorsicht be- 
werten. Nach Fig. 3 wäre der höchste Druckabfall in 
der Kleinhirnrinde (Cortex cerebelli) und in bestimm- 
ten Abschnitten der Stammganglien (Corpus stria- 
tum) anzunehmen, der niedrigste in den vorwiegend 
weißen Arealen. Dem entspricht, daß am Menschen 
bei Sauerstoffmangel vorwiegend striäre und viel- 
leicht auch cerebellaire Störungen beobachtet wer- 
den. Für die grauen Areale der Katze errechnen sich 
im Durchschnitt 5,85, für die der Ratte 5,60 mm Hg. 
— Die Wahl der Koordinaten in Fig. 3 erfolgte aus 
der Überlegung, daß nach Formel (1) gleichbleiben- 
den Quotienten R?/A ungefähr gleiche Ap-Werte 
entsprechen, die in Fig. 3 als Konturlinien erscheinen. 

Gegen die Verschiedenheiten von A p in dem dargestellten Aus- 
maß könnte eine Beobachtung Finley’s sprechen, wonach in zell- 
reichen Gegenden die Kapillaren kürzer und dicker seien als in zell- 
armen. Der Druckabfall nimmt mit steigender Kapillarweite ab 
(vergl. Tabelle 1); infolge stärkerer Längsdiffusion wird der minimale 
Sauerstoffdruck bei kurzen Kapillaren stärker erhöht als bei langen. 

Zusammenfassend für das ZNS lehri Fig. 3, daß an- 
scheinend sämlliche Teile desselben einen beirdchilichen 

berschuß an freigelöslem Sauersloff besilzen, so daß 
unler Normalverhdlinissen der Sauerstoffdruck in 
keiner Zelle wesentlich unier 20 oder 25 mm Hg ab- 
sinken dürfle. 

Aus Fig. 3 geht ferner hervor, daß in muskulären 
Geweben der Druckabfall bedeutend kleiner ist, als in 
den nervösen Gebilden. Die Atmungsbedingungen 
der Muskulatur sind auch von denen des ZNS weit- 
gehend verschieden: 

Der Muskel enthält, ähnlich dem Blut, einen roten Farbstoff, 
Myoglobin, welcher Reservesauerstoff anlagern und bei Bedarf ab- 
geben kann. Zur Sättigung dieses Reservoirs mit Sauerstoff ist ein 
dem Muskelblut nahezu gleichender Sauerstoffdruck von etwa 35 mm 
Hg erforderlich (Theorell). Außerdem ist die Atmung des arbeitenden 
Muskels rhytmisch, d. h. sie steigt bei jeder Zuckung explosionsartig 
an (Davies und Bronk). Diese Verhältnisse werden besser durch 
andere Gleichungen beschrieben, in denen die Zeit eine Hauptrolle 
spielt. 

Wie weit am ZNS solche zeitlichen Variationen der Atmung vor- 
kommen — etwa im Rhytmus der Erregungsfrequenzen —, ist derzeit 
noch ungewiß. (Näheres vergl. Opitz und Schneider.) 


Der Skelettmuskel ist — trotz dieser besonderen 
Verhältnisse — für uns als Vergleichsobjekt wertvoll: 
Aus spektroskopischen Untersuchungen Millicans 
wissen wir, daß der rote Muskelfarbstoff in der ruhen- 
den Muskulatur fast vollständig mit Sauerstoff ge- 
sättigt ist. Daraus folgt mit Gewißheit, daß in den 
ruhenden Muskelfasern ein sehr beträchtlicher Sauer- 
stoffüberschuß von 35 bis 40 mm Hg vorhanden sein 
muß. Das ist — meines Wissens — der bislang ein- 
zige Fall, in dem der untermittelbare experimentelle 
Nachweis eines solchen Sauerstoffüberschusses in 
Körperzellen erbracht ist. 


Der relative Sauerstofiverbrauch verschiedener Hirnareale ist 
Messungen von Dixon und Meyer an Warburg-Schnittchen des 
Rinderhirns entnommen. Nr. 5 und 6 stammen von Himwich und 
Fazekas (Gewebsbrei, Hundegehirn). Letztere geben für das Klein- 
hirn niedrigere Werte an als erste Autoren. Die relativen in-vitro- 
Werte wurden approximativ auf in-situ-Atmung umgerechnet, und 
zwar wurde die Hirnatmung der Großhirnrinde gemäß obiger Dar- 
legung (S. 82) zu 7,35 -10~* angenommen. Die Proportion der Atmung 
in vitro / in situ beträgt hiernach für die Großhirnrinde 1 : 2,6. Diese 
Proportion wurde unverändert zur Berechnung des angenäherten 
wahren Verbrauchs anderer Areale beibehalten. Lie Atmungswerte 
gelten also etwa für nichtnarkotisierte Warmblüter (Katze, Hund). — 
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Die Atmung des ruhenden und maximal arbeitenaen Skelettmuskels 
wurde nach Quensel und Kramer angenommen, die des Herzens 
nach Starling bzw. Evans (Tabelle bei Millican). Die Kapilla- 
risierung der Muskulaturist von Krogh bzw. Sjéstrand gemessen, 
die des Herzens von Wearn und Zschische. 


Einwendungen gegen das Vorhandensein eines all- 
gemeinen im ZNS ergeben 
sich daraus, daß z. B. die venöse Sauerstoffspannung 
— entsprechend einer unterschiedlichen Ausnutzung 
des Blutes — in den einzelnen Arealen differieren 
könnte. Gegen ein erhebliches Ausmaß dieses Faktors 
spricht die Beziehung zwischen Kapillarisierung und ' 
Atmung in Fig. 1 sowie besonders die Untersuchungen 
Scharrers (a, b; s. unten), aus denen eine überaus 
re Abstimmung von Blutversorgung und Blut- 

edarf im ZNS klar hervorgeht. rn 

Zur Unterslülzung der Berechnungsergebnisse kön- 
nen einige experimentelle Daten herangezogen wer- 
den; Courtice fand in der die Höhlungen des ZNS 
ausfüllenden Flüssigkeit (Liquor) bei tumorkranken 
Menschen einen Sauerstoffdruck von 40 mm Hg. Die 
Cylinderperipherie in Fig. 1 hat einen mittleren 
Sauerstoffdruck von etwa 43 mm Hg. — Bronk, 
Larrabee und Davies übten mit einer den Sauer- 
stoffdruck anzeigenden Antimon-Elektrode auf die 
Oberfläche der. Hirnrinde und anderer nervöser 
Zentren einen Druck aus, so daß die Blutströmung 
unterbrochen wurde (Ischämie). Hierbei fiel der 
Sauerstoffdruck in dem ischämischen Gebiet zunächst 
bis zu 10 sec lang linear ab. Erst wenn der Sauerstoff- 
druck unter 2—3 mm Hg. abgesunken war, ver- 
zögerte sich dessen Abfall; d. h. die Atmung blieb bis 
zu dem Sauerstoffdruck von 3 mm Hg konstant und 
unabhängig vom Druck, erst dann sank sie infolge 
zunehmender Anoxie ab. Das ist nur unter Voraus- 
setzung erheblicher Sauerstoffreserven vor der Blut- 
absperrung denkbar. — Nicht vereinbar mit den ent- 
wickelten Vorstellungen ist eine Beobachtung von 
Daviesund Bronk, wonach Abtastung der Rinde 
mit einer Mikro-Antimon-Elektrode völlig anoxische 
Stellen gezeigt haben soll. 


II. Die Versorgung des Gehirns bei Sauerstofimangel. 


Bei zunehmendem Sauerstoffmangel zeigen sich 
am ZNS nacheinander leichte Reaktionen, dann 
reversible Störungen der Funktion und schließlich 
irreversible Schädigungen. Diesen charakteristischen 
Wirkungsschwellen konnten Noell und Schneider 
(a) sowie Noell gut reproduzierbare Sauerstoffdrucke 
im gemischten Hirnvenenblut zuordnen, deren Be- 
trag: von der gleichzeitig herrschenden arteriellen 
Sauerstoffkonzentration ganz oder nahezu unab- 
hängig war. Diese venösen Sauerstoffdrucke kann 
man als Schwellenkonzeniralionen bezeichnen: 


1. Reaklionsschwelle (beginnende Erweiterung der 


Gehirngefäße) . . . . Pven = 38 — 30 mm Hg 
2. Krilische Schwelle (ent- 

sprechend dem Bewußt- 

seinsverlust beim 

Menschen) . Pven = 19 mm Hg 


3. Lelale Schwelle (unmit- 
telbare Lebensgefahr) pPven = etwa 10 mm Hg. 
Für den Menschen ließen sich entsprechende venöse 
Schwellenspannungen aus der Sauerstoffspannung 
der Lungenluft unter Heranziehung der hypoxischen 
Veränderungen in den Aktionspotentialen der mensch- 
lichen Hirnrinde (Elektroencephalogramm) durch Be- 
rechnung ermitteln. Je nach dem Grade des Sauer- 
stoffmangels und seiner Wirkungen auf das Elek- 
troencephalogramm ergaben sich verschiedene venöse 
Schwellenspannungen, insbesondere 19,8 mm Hg für 
den Beginn des Bewußtseinsverlustes, die kritische 
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Schwelle des Menschen (Opitz und Palme). Hier- 
nach scheinen für den nichtnarkotisierten Menschen 
sehr ähnliche Beziehungen zwischen venöser Sauer- 
stoffspannung und „Wirkung“ zu bestehen wie für 
.das Gehirn des narkotisierten Hundes. Ein auffallen- 
der Tatbestand, wenn man sich daran erinnert, daß 
die Gewebsatmung des narkotisierten Gehirns — und 
damit A p — um etwa 50% erniedrigt sind. 

Durch die Pathologen erfahren wir ferner (vgl. ins- 
besondere Büchner), daß anatomisch nachweisbare 
Schädigungen (Nekrosen) am Gehirn erst dann nach- 
weisbar werden, wenn die Versuchstiere längere Zeit 
unter Sauerstoffmangelgraden gehalten werden, bei 
denen ein venöser Sauerstoffdruck von höchstens 
10 mm Hg angenommen werden kann (Büchner 
und Luft, Luft, Dellaporta, Merk, Rot- 
ter, Altmann und Schobothe, Ambo und 
Nakamura). Bei geringergradigem Sauerstoff- 
mangel konnten bislang keinerlei Veränderungen 
histologisch nachgewiesen werden, was neuerdings 
Windle und Jensen bestätigten. 


Es gibt also offenbar zwei ganz unierschiedliche 
Bereiche der Mangelwirkungen: einen ersien Be- 
reich rein funktioneller und vor allem reversibler 
Reaklionen und Störungen, die (wie Erfahrungen 
am eigenen Leibe zeigten) fast beliebig lange 
ohne nachbleibende Wirkungen ausgehalten wer- 
den, und einen zweilen Bereich schwerer zen- 
traler Reizerscheinungen (z. B. Herzverlang- 
samung durch zentrale Reizung des Nervus 
‘Vagus, Krämpfe und Lähmungen, schwere Säue- . 
rung des Blutes), welche schließlich bei genügen- 
der Dauer zu anatomisch nachweisbaren, also 
irreversiblen Schädigungen werden. Solche Grade 
des Sauerstoffmangels können darum nur kurze 
Zeit ausgehalten werden: bei totaler Blutab- 
sperrung finden sich im ZNS bereitsnach 3 Minu- 
ten die ersten mikroskopisch sichtbaren Nekrosen 
(Weinberger, Gibbon und Gibbon). 

Das Vorhandensein verschiedener, jeweils un- 
terschiedliche Qualitäten der Mangelwirkung 
anzeigender Schwellenspannungen im gemischten 
Hirnvenenblut läßt sich am ehesten verstehen, 
wenn man eine Anoxieentstehung nur bei der letz- 
ten, der letalen Schwellenspannung, annimmt. 
Bei allen früheren Schwellen kommt eine anhal- 
iende Anoxieentstehung von vorneherein nichl in 
Frage; es müßte sonst schon hier zu irreversiblen 
Schäden und zu Atmungshemmung kommen; denn 
der Druckabfall Ap kann sich nur wenig ändern 
(abgesehen von dem vergleichsweise geringen Ein- 
fluß der Kapillarweite, vgl. Tabelle 1), da schon 
unter Normalbedingungen alle Kapillaren geöffnet 
sind (vgl. Fig. 4). In Tabelle 2 sind die minimalen 
Sauerstoffdrucke in der tödlichen Ecke zur Zeit der 
einzelnen Wirkungsschwellen zusammengestellt. Sie 
bestätigt das Gesagte für den Durchschnittscylin- 
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Die Frage der Anoxieentstehung läßt sich auch von 
einer anderen Seite beleuchten:. Man berechnet die 
maximale Reichweile des Sauersioffs bei den experi- 
mentell gefundenen Sauerstoffdrucken im Blut, d.h. 
also diejenigen Grenzradien von Gewebscylindern, 
R’, in deren Peripherie eben der Druck Null erreicht 
wird. Diese Grenzradien sind bei Sauerstoffspan- 
nungen von 30 und 19 mm Hg im Blut bedeutend 
größer als die „anatomischen Radien‘, welche tat- 
an nur versorgt werden müssen (Tab. 3 und 

ig. 5). 

Die Kapillaren vermögen also anscheinend bis an 
die letale Schwelle hin weit größere Strecken mit 
Sauerstoff zu versorgen, als sie tatsächlich zu ver- 
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Fig. 4. Sauerstoffspannung (pO,) im venösen Ende des Gewebscylinders 


in der Grosshirnrinde, entsprechend der Vorderfront im unteren Tei 


der Fig. 1. Erst an der letalen Schwelle (venöse bey ag gy | 
= 10 mm Hg) sinkt die Sauerstoffspannung in der tödlichen Ecke 
unter5 mm Hg. 
® 


sorgen haben. Erst an der letalen Schwelle kommt 
der minimale Sauerstoffdruck sehr nahe an den kri- 
tischen Wert von vielleicht 2—4 mm Hg heran, von 
wo ab die Sauerstoffkonzentration zum begrenzenden 
Faktor der Atmung wird. 


Tabelle 3. Grenzradien (R’) von Gewebscylindern, die eben noch mit 
Sauerstoff versorgt werden können, bei verschiedenem Kapillarradius r. 
(A=7,4-+10-*, Großhirnrinde, Katze). 


O,ven: 30 19 10 H 
der der Großhirnrinde. \ Lge Nes mm Hg 
R’ (r = 2,0 u) 28,5 24, 18 u 
Tabelle 2. Minimaler Sauerstoffdruck zur Zeit der hypoxischen R (r = 3,5 u) 32,0 27 2lu 
Wirkungsschwellen (mm Hg). 
Anatomischer Radius { Katze 17 u 
Kritische (Großhirnrinde) Ratte 16 u 
Norm | Reaktions-, Schwalle Letale 
Die Atmung könnle allerdings nicht, wie bisher an- 
pO,ven 35 30 19 10 mm Hg genommen, gleichmaBig in der Cylindersubstanz ver- 
teilt, sondern vorwiegend in den Ganglienzellen lokali- 
Pmin 29 24 13 4mm Hg EPA 
(to ‘dliche Ecke) sierl sein, deren Gesamtvolumen aber nur höchstens 


Auch wenn man die höchsten errechneten A p- 
Werte zugrunde legt (in bestimmten Arealen 10—11 
mm Hg), so bleiben an der Reaktions- und kritischen 
Schwelle erhebliche minimale Sauerstoffkonzentra- 
tionen in der tödlichen Ecke übrig. 


3 bis 5% der grauen Rindensubstanz ausmacht 
(v. Economo, Bok). Berechnet man die Atmung 
der reinen Ganglien-Zellsubstanz unter der extremen 
Voraussetzung, daß der Atmungs-Unterschied von 
grauer und weißer Substanz (etwa 5 : 1) ausschließ- 
lich auf der Gegenwart der Zellkörper im Grau be- 


7 


| 


.86 “ Opitz: Über die Sauerstoffverso 
ruhe, so erhält man den unwahrscheinlich hohen Wert 
von 120 » 10°? ccm O,/g/min. 

Nimmt man immerhin an, solche stark atmenden 
Zellen, deren Gestalt wir — stark vereinfachend — 
kugelig annehmen wollen, seien in eine Zwischen- 
substanz eingebettet, deren Atmung nur ! der 
Zellatmung beträgt, dann bleibt der Sauerstoffdruck 
an der Oberfläche der Kugeln nahezu ebenso hoch 
wie im angrenzenden Kapillarblut. Berechnet man 
nun den Grenzradius solcher Kugeln nach Formel 
(3a), so erhalten wir Werte, die im allgemeinen über 
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rgung des Zentralnervensystems. 
Grenzfall einer räumlich gleichmäßigen Verteilung 
der Atmung. 

Alle unsere Darlegungen scheinen durch einen Be- 
fund Scharrers (a, b) in Frage gestellt: Das Gehirn 
des Opossums wird von echten Endkapillaren ver- 
sorgt, d. h. Kapillaren, zwischen denen keinerlei 
Zwischenverbindungen bestehen. Wird eine solche 
Kapillare durch ein Lycopodium-Körnchen ver- 
schlossen, so entsteht (am Kleinhirn) eine Nekrose, 
die genau bis zum halben Abstand ter Kapillaren 
reicht, also den gesamien Gewebscylinder umfaßl. Wäre 
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Grenzcylindern (b). 


. dem durchschnittlichen Zellradius der Großhirnrinde 
bei Katzen liegen. Unter diesen äußersten Annahmen 
wird eine Anoxieentstehung in besonders großen 
Zellen schon in frühen Stadien des Sauerstoffmangels 
denkbar: Tabelle 4. 


Tabelle 4. R' atmender Kugelzellen. 
. 


pO,ven R’ Kugel 
Schwelle mm Hg (u) 
Anatomischer Zellradius, Katze, 
Mittel (Wolff) "5—7u 
Anatomischer Zellradius, Mensch, 
Maximum (Betzsche Zellen) 
(Rauber-Kopsch, Rose) 25 u 


In Wirklichkeit ist zweifellos die größere Atmung 
der grauen Substanz nicht ausschließlich auf die 
Ganglienzelle zu beziehen: vielmehr darf auch der 
nervösen Zwischensubstanz: den Zellfortsätzen und 
Kontaktstellen zwischen den Ganglienzellen (Ger- 
hard, Wolff) und den Gliazellen (Kornmüller) 
ein erheblicher Stoffwechsel zugeschrieben werden. 
Damit aber nähern wir uns dem zuerst betrachteten 


Sauerstoffmangel hier der einzig bestimmende Faktor 
für den Umfang des Zelluntergangs, dann könnte — 
beim Opossum — ein Sauerstoffüberschuß im Gewebe 
nicht. existieren. In Wirklichkeit kommt es aber außer- 
dem zur Ansammlung von Produkten, die sonst in 
den Blutstrom hineindiffundieren. Mit anderen 
Worten: bei dieser Blutabsperrung wird der Spül- 
effekt des Blules (Verworn) zunichte gemacht. Der 
Scharrersche Befund beweist also mit histolo-. 
ischer Methodik nur, daß die Versorgung mit Blut 
im weitesten Sinne des Wortes) maximal ökonomisch 
ist, was mit physiologischer Technik von Rein eben- 
falls gezeigt worden ist. Das ist kein Widerspruch zu 
unserer obigen Feststellung, daß unter Normalbe- 
dingungen die Versorgung mit Sauerstoff gleichzeitig 
überschießend sein dürfte. (Näheres vgl. Opitz und 
Schneider.) 

Die Kapillarisierung kann demnach nicht in un- 
mittelbarer Beziehung zum Sauerstoffbedarf des 
Gewebes stehen. Sie muß vom Stoffwechsel im 
weitesten Sinne des Wortes abhängen, und ist somit 
nur mittelbar eine Funktion der Atmung bzw. des 
intrazellulären Sauerstoffdruckes. Insofern könnte 
in der Streuung von Fig. 2 ein Stück Realität stecken. 


Zusammenfassend darf man also daran festhalten, 
daß die Zellen des Gehirns — ähnlich denen des 
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Muskels — wahrscheinlich unter Normalbedingungen 
einen erheblichen Sauerstoffüberschuß besitzen, und 
‘daß dieser Überschuß an ungünstig gelegenen Stellen 
erst dann auf längere Zeit verschwindet, wenn das 
versorgende Kapillarblut hochgradig sauerstoffarm 
abst ist. Hieraus folgl, daß je nach dem Grade des 

auersloffmangels sowohl die Hypoxie-Hypothese, wie 
die Anoxie-Hypothese güllig sein diirfien. Für die 
Wirkungen geringgradigen Sauersioffmangels (vom 
Bereich der Reaktionsschwelle bis etwa zur kritischen 
Schwelle) sind Änderungen des Zellstoffwechsels 
durch niedrige Sauerstoffspannung als solche verant- 
wortlich zu machen. Unterkritische, zur Atmungs- 
hemmung führende  Sauerstoffspannungen werden 
hier mit Wahrscheinlichkeit. gar nicht, mit Sicherheit 
nicht über längere Zeit erreicht. Ersi die Wirkungen 
hochgradigen Sauersioffmangels, welche schließlich 
zum Zelluntergang und — Tod führen, beruhen auf 
nahezu völligem Verschwinden des Sauerstoffs in 
vielen Zellen, auf Anoxie mit Atmungshemmung und 
ihren Folgen. 


III. Allgemeines zur Wirksamkeit reiner Hypoxie. 


Wenn reine, d. h. nicht zur Atmungshemmung 
führende Hypoxie die Tätigkeit der Zellen beein- 
flussen soll, so wird das über Veränderungen des 
intermediären Zellstoffwechsels zu geschehen haben. 
Wir haben deshalb nach hypoxig-bedingten Reak- 
tionsabläufen zu fragen, bei denen noch nicht die 
Atmung und damit die Bildung aérober Energie be- 
einträchtigt sind. 

In der Tat fanden Bumm und Mitarbeiter und 
nach ihnen Laser, daß verschiedene Warmblüter- 
gewebe, wie Darmschleimhaut, Netzhaut des Auges 
und embryonale Häute, bei niedrigem Sauerstoff- 
druck in vitro eine vermehrte aerobe Glykolose, d. h. 
gesteigerte Milchsäurebildung in. Gegenwart von 
Sauerstoff, aufweisen können, bevor noch die Atmung 
nachweisbar herabgesetzt ist. Da es sich um sehr 
dünne Schichten handelte, andererseits aber schon 
Sauerstoffdrucke von 70 bis 80 mm Hg sich als wirk- 
sam erwiesen, ist die Entstehung anoxischer Bezirke 
ganz unwahrscheinlich. Diese Befunde haben übrigens 
dazu geführt, die klassische Definition der Pasteur- 
schen Reaktion durch Warburg: „Hemmung der 
Milchsäurebildung durch die Almung‘‘ zu ersetzen 
durch: ‚Hemmung der Milchsäurebildung durch hohen 
Sauersloffdruck‘‘ (Zusammenfassung s. Stern). Das 
ist eine Formulierung, die den Forderungen der 
‘Hypoxie-Hypothese exakt gerecht wird!). 

Endlich waren es Warburg und Christian, die 
im Modellversuch das Prinzip dieses glykolytischen 
Mechanismus aufgeklärt haben: das gereinigte Pro- 
tein der Zymohexase (eines der Gärungsfermente) 
erwies sich in einem noch Cystein, Schwermetall, 
Cozymase, Substrat u. a. enthaltenden Ansatz 
bei Gegenwart von reichlich Sauerstoff als inaktiv, 
bei Ausschluß von Sauerstoff aber als glykolytisch 
aktiv. D. h. in diesem zur Atmung gar nicht befähig- 
ten System hemmt hohe Sauerstoffspannung einen 
integrierenden Teilprozeß der Milchsäurebildung, 
während niedrige Sauerstoffspannung als solche den 
Weg zur Milchsäurebildung freimacht. 

Als hypoxisch gesteigerte aerobe Glykolyse können die z. B. von 
Leipert und Mitarbeitern genau untersuchten Veränderungen des 
Kohlehydratstoffwechsels bei Mensch und Ratte angesprochen 
werden, die z.B.beim Menschen schon auf 5000—6000 m in der Unter- 
druckkammer nachweisbar werden, ohne daß gleichzeitig der Milch- 
säuregehalt des Blutes erhöht zu sein braucht. Dagegen ist dieschwere 
Säuerung des Blutes, welche erst in der Nähe der letalen Schwelle 
beim Tiere beobachtet wird, als Anzeichen einer anoxischen, d.h. 
anaeroben Glykolyse zu betrachten (vgl. Opitz; a). 


1) Es soll damit nicht behauptet werden, daß die Wirkunge 
gerade auf Milchsäure beruhen müßten. 
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Hypoxie geringen Grades erleichtert ferner die 
Bildung hochwirksamer Abkémmlinge der Amino- 
säuren, der biogenen Amine, vor allem in Leber und 
Niere. Schon Sauerstoffdrucke, welche erheblich tiber 
den im Zellinneren physiologisch gegebenen liegen, 
erweisen sich am Leberbrei in vitro als wirksam 
(Kohn). Örtlich begrenzte Aminbildung und ver- 
wandte Vorgänge können erhebliche Allgemeinwir- 
kungen auslösen, die.z. B. in der Diskussion über 
mangelhafte Blutversorgung der Niere und Hoch- 
druck des Kreislaufs eine große Rolle spielen (Lit. 
Holtz). Allerdings muß auch hier beachtet werden, 
daß eine Drosselung der Blutzufuhr (Ischämie) nicht 
mit Hypoxie gleichgesetzt werden kann. Chronische 
Hypoxie ohne Drosselung, wie sie z.B. bei dauern- 
dem Höhenaufenthalt gegeben ist,löst keinen rena- 
len Hochdruck aus?)! 

Manche Amine senken die Atmung von Gehirnschnitten erheb. 
lich schon in Konzentrationen von 5 bis 6 x 10”®mol (Quastel). 
Vielleicht darf das mit Beobachtungen Deutickes (vgl. Gensichen, 
Hövels) in Zusammenhang gebracht werden, wonach die Atmung 
von Schnitten aus Gehirn und anderen Geweben von vorher stark 
Hypoxie-belasteten Tieren überdauernd, aber reversibel herabgesetzt 
ist (vgl. Nishi). ; 

Allgemein physiologisch ist die funktionelle Wirk- 
samkeit reiner Hypoxie vor allem in jenen Organen 
wahrscheinlich, für die Sauersioffmangel adäqualer 
Reiz ist. So z. B. die Chemorezeptoren der Arteria 
carotis und des Aortenbogens. Diese Sinnesorgane 
werden — u. a. — durch niedrige Sauerstoffspannung 
des Blutes in Erregung versetzt. Diese Erregungen 
sind ausschließlich für die Steigerung der Lungen- 
atmung und zahlreiche andere Reaktionen verant- 
wortlich zu machen, die bei Einatmung sauerstoff- 
armer L.uft eintreten und eine weitgehende Kompen- 
sation des Mangels bewirken. An den dort entsprin- 
genden Nervenfasern konnten v. Euler, Lilje- 
strand und Zotterman eine Zunahme der elek- 
trischen Aktivität bereits nachweisen, wenn die 
arterielle Sättigung von 96 auf 94% HbO, gesenkt 
wurde, was einer geringfügigen Abnahme des arte- 
riellen Sauerstoffdruckes von 80 auf 70 mm Hg 
ungefähr gleichkommt. Diese Chemoreceptoren sind 
zudem bei wochenlangem Aufenthalt im Hochgebirge 


anhaltend tätig: läßt man Versuchspersonen, die ~ 


dauernd auf 3300 m leben, mit Sauerstoff ange- 
reicherte Luft atmen, so nimmt jederzeit das Atem- 
volumen deutlich ab (Hasselbalch und Lindhard, 
Opitz und Palme, a). Anoxie als Substrat. dieser 
frühzeitigen und anhaltenden Wirkungen in dem 
reich kapillarisierten Ursprungsgebiet der chemo- 
receptorischen Nerven (Glomus caroticum) ist noch 
unwahrscheinlicher als Anoxie im ZNS zur Zeit der 
30-mm-Hg-Schwelle. 

Auch andere Erscheinungen der Höhenakklimati- 
sation (Übersicht bei Luft) lassen sich schwerlich 
anders als hypoxisch bedingt auffassen; denn sie be- 
ginnen schon auf Höhen um 2000 m bzw. sind dort 
durch zusätzliche Hypoxie deutlich sichtbar zu 
machen (Luft und ÖOpitz,- Opitz und Palme, 


Benzinger und Mitarbeiter), auf Höhen also, welche | 


bei kurzer Einwirkungszeit praktisch wirkungslos 
bleiben und auf denen Anoxie kaum eine ausschlag- 
gebende Rolle spielen kann. 

Endlich muß betont werden, daß Atmungshem- 
mung des Gewebes keinesfalls mit Hypoxiewirkung 
indentifiziert werden kann: die Wirkungen von 
Narkose (s. oben) und von Kälte bzw. lokalisierter 
Abkühlung von Gehirnteilen (Noell und Korn- 
müller) sind zwar von einer erheblichen Atmungs- 
hemmung begleitet, von denen der Hypoxie: aber 


_ weit verschieden. Sauerstoffmangel im funktionellen 


2) Neuere Lit. s. Sarre, H: Fiat-Review, Physiologie II (1948). 
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Sinne, d. h. hypoxische Hypoxydose, tritt nur ein, 
wenn das Angebot dem Bedarf nicht genügt. 
„Bedarf“ heißt nicht allein: Bereiistellung ausrei- 
chender Sauersioffmengen zur Aufrechlerhallung einer 
normalen Almung, sondern ebenso auch Gegenwari von 
gelösiem Sauersloff in genügender Konzentralion, wie 
das soeben wahrscheinlich gemacht worden ist. 

Zusammenfassend ist demnach reine Hypoxie ohne 
Atmungshemmung als Grundlage frühzeitiger Man- 
gelwirkungen sowohl vom physikalischen als auch 
vom chemischen und allgemein physiologischen 
Standpunkt aus wahrscheinlich. Allgemein biologisch 
wäre das nicht bedeutungslos und mit anderen hysio- 
logischen Regulationsvorgängen wohl vergleichbar: 
schon verhältnismäßig hohe, entschieden über dem 
kritischen Wert liegende Sauerstoffkonzentrationen 
vermögen den Zellstoffwechsel qualitativ zu ver- 
ändern und lösen damit Regulationsvorgänge, wie 
Steigerung der Lungenatmung, der Blutversorgung 
aus, welche Anoxie nicht zur Voraussetzung haben, 
sondern dies gefährdende Ereignis verhindern oder 
hinausschieben. Auf diese Weise vermag Sauerstoff- 
mangel mäßigen Grades die Rolle eines adäquaten 
und beliebig lange wirkungsvollen Reizes an den 
Chemoreceptoren — und vielleicht auch an anderen 
Receptoren und Zellen — zu übernehmen, ohne daß 
der Fortbestand der betroffenen Zellen gefährdet 
wird. Denn die Zellatmung bleibt — bei anhaltender 
„Wirkung‘‘ — in voller, mengenmäßig dem Bedarf 
genügender Höhe erhalten. Eine E rklärung des ein- 
gangs erwähnten hypoxischen Paradoxons wäre da- 
mit gefunden. 

Eine weitere Möglichkeit zur Erklärung des Para- 
doxons wäre allerdings, daß Zellen mit rhythmischer 
Atmung nur kurzfristig zur Zeit des Atmungs- 
maximums in Anoxie gerieten, um in der Zwischen- 
zeit die jeweils eingegangene ,,Sauerstoffschuld‘‘ ab- 
zutragen (z. B. Herz, vielleicht auch Ganglienzellen). 
In diesem Falle wäre der rhythmische Eintritt kurz- 
zeitiger Anoxie mit der Erhaltung einer normalen 
Atmungsgröße vereinbar. Die Diskussion dieser Mög- 
lichkeit würde den Rahmen des vorliegenden Auf- 
satzes überschreiten. 


Aus dem Physiologischen Institut der Universität Kiel. 
Eingegangen am 7. Juni 1948, 
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‘Schallabsorption und Struktur der Flüssigkeiten. 
Von H. O. Kneser. 


Die Schwierigkeiten, die einer einheitlichen Theorie 
des flüssigen Zustandes nach wie vor entgegenstehen, 
sind letzten Endes darin begründet, daß die Moleküle 
in dauernder, nach Richtung und Stärke variierender 
Wechselwirkung miteinander stehen. Im Gaszustand 
ist .der Moment des Zusammenstoßes kurz und die 
Zustandsgrößen überwiegend durch den Bewegungs- 
zustand der freien Moleküle bestimmt. Im kristallinen 
Zustand ist der Kontakt dauernd, aber regelmäßig, 
die Bewegung der Molekülschwerpunkte klein, und der 
Makrozustand durch einfache periodische Funktionen 
beschreibbar. So kommt es, daß weder eine Erwei- 
terung der Gastheorie in Richtung starker Verdich- 


tung, noch die Vorstellung eines stark und unregel- 
mäßig gestörten Kristallgitters den flüssigen Zustand 
erschöpfend beschreiben kann, daß dieser vielmehr 
wesentliche Züge von beiden "Nachbarzuständen an 
sich trägt. 

Ausgangspunkte einer erweiterten Gastheorie sind: 
endliches Molekülvolumen und ein bestimmtes Kraft- 
gesetz, nach dem der Zusammenstoß erfolgt. Von da 
aus lassen sich Eigenschaften wie dieinnere Reibung, 
der Siedepunkt, der Dampfdruck und gewisse Eigen- 
tümlichkeiten der spezifischen Wärme verstehen, ja 
z. T. quantitativ beschreiben!) *) ®). Andere Eigen- 


schaften wie die Kompressibilität, die Winkelabhängig- 
keit der Streuung von Röntgenstrahlen, die Aufspal- 
tung von Spektrallinien bei der Streuung sichtbaren 
Lichtes sind nur aus der Annahme mehr oder weniger 
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ausgedehnter, kristallähnlicher Struktur der Flüssig- 
keiten zu deuten‘) °). 


Als aussichtsreichstes empirisches Verfahren, der 
Struktur der Flüssigkeiten näherzukommen, bietet 
sich die Analyse der spezifischen Wärmen, besonders 
ihrer Temperaturabhängigkeit an*). Es sollte mög- 
‘ lich sein, aus ihr mindestens darüber. einiges zu er- 

fahren, wieviel von der bei Erwärmung zugeführten 
Energie zur Anregung der Freiheitsgrade der indi- 
viduellen Moleküle, und wieviel zum Abbau der kri- 
stallähnlichen Struktur verwandt wird. 
Dassetzt aber, da bei den üblichen Ver- 
fahren immer nur Gesamtenergien ge- 
messen werden, die Kenntnis eines 
Anteiles voraus. Dies kann der die An- 
regung der Einzelmoleküle bewirkende 
Anteil sein, dessen Berechnung aber 
schon bei 3-atomigen Flüssigkeiten 
auf Schwierigkeiten stößt, z. B. die, 
daß man nicht mit Sicherheit sagen 
kann, wieweit die Eigenfrequenzen der 
freien Moleküle im flüssigen Zustand 
erhalten bleiben, und wie die Hemmun- 
gen, die sich der rotatorischen Bewe- 
gung entgegenstellen, sich auf die Verteilung der 
Energie auswirken. Bei mehr als 3-atomigen Mole- 
külen werden diese Schwierigkeiten unüberwindlich. 


Nun beginnt sich ein Weg abzuzeichnen, auf dem 
man die Energieanteile, die in den verschiedenen 
Freiheitsgraden der Moleküle bzw. in den struk- 
turierten Teilen der Flüssigkeit investiert sind, ge- 


trennt ermitteln kann. Das ist die Frequen2abhängig- . 


keit der Schallabsorption. 


Die in ihren wesentlichen Zügen geklärten Er- 
scheinungen der Schallabsorption und -dispersion 
‚in Gasen haben nämlich gezeigt, daß die Verteilung der 
Energie auf die verschiedenen Freiheitsgrade mit ganz 
verschiedenen „Relaxationszeiten‘ vor sich geht. Ist 
die Dauer einer Schallpe- 
riode vergleichbar mit der 
Relaxationszeit, so tritt 
Dispersion und verstärkte 


Jmpuisgeber 
Absorption auf”). Der Ab- 
sorptionskoeffizient je Wel- 
lenlänge, in Abhängigkeit 
von der Frequenz aufgetra- 


Ympulsgesteuerter 
"He Sender 
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Relaxationseffekte erfassen. Dagegen sind die Aus- 
wirkungen der Relaxation auf die Absorption der 
Messung durchaus zugänglich geworden. In Richtung 
hoher wie auch tiefer Frequenzen sind erhebliche 
meßtechnische Fortschritte erzielt worden; beides 
als Auswirkung von Kriegsar- 
eiten. 


Das übliche Verfahren zur‘ Absorptionsmessung 
besteht darin, ein definiertes Feld sich frei ausbrei- 
tender Wellen herzustellen und darin die Abnahme 


der Intensität mit dem Abstand vom Strahler zu‘ 
messen. Das kann in Kugelwellen oder in ebenen 
Wellen geschehen. Bei großen Wellenlängen ist es 
einfacher, Kugelwellen zu erzeugen, weil dann der 


‘ Strahler und das Meßorgan klein gegen die Wellen- 


länge gehalten werden kann. Dann aber überlagert 
sich dem exponentiellen Abfall der Schallintensität der 
geometrisch bedingte mit 1/r*, so daß bei erträglichen 
Abmessungen der Apparatur nur starke Absorptionen 
gemessen werden. können. Ebene Wellen setzen aus- 
gedehnte, homogen schwingende Strahlerflächen vor- 
aus, die nur bei hohen Frequenzen (> 500 kHz) her- 
stellbar sind. Es ist also nicht möglich, im freien Wellen- 
feld. bei niedrigen Frequenzen schwache Absorptionen 


zu messen. Für Gase treten die Methoden des begrenz- 


Schaltimpuls 


gen, zeigt dann ein Maxi- 
mum (Absorptionsbande), A 
dessen Lage im Spektrum 
die Relaxationszeit, dessen 


Dämpfungsglied 


Höhe den Betrag der von Auslösung des “re 
diesem Freiheitsgrad aufge- 
nommenen Energie angibt. Oszillogr. ung 

Aus dem Schallabsorp- u 
tionsspektrum lassen sich 
demnach die Energieanteile Fig. 2. 


nach ihren Relaxationszei- 

ten sortiert ablesen, sofern 

die letzteren hinreichend verschieden sind und in den 
Bereich der experimentell zugänglichen Schallschwin- 
gungsdauer fallen. 

Dies scheint nach den bisher freilich nur lücken- 
haften Erfahrungen gelegentlich der Fall zu sein. Die 
Relaxationszeiten in Flüssigkeiten sind zwarrund 1000 
mal kürzer als in Gasen, aber der Bereich der zugäng- 
lichen Schallfrequenzen ist in jüngster Zeit sehr erheb- 
lich nach hohen Frequenzen hin erweitert worden (bis 
10° Hz). Er umfaßt heute, von den hörbaren Frequen- 
zen an gerechnet, etwa 6 Zehnerpotenzen, was in der 
Optik einem vom fernen Ultrarot bis zu den Rönt- 
genstrahlen reichenden Spektralbereich entsprechen 
würde. Allerdings sind die Absorptionsgebiete mit 
ihrer ungeheuren Halbwertsbreite von 4,3 Oktaven 
kaum mehr als „Banden“ im Sinne der optischen 
Spektroskopie anzusprechen. Das erschwert u. U. die 
Analyse®). 


Experimentelle Methoden. 


Die Schallgeschwindigkeitsmeßverfahren für Flüs- 
sigkeiten sind heute noch nicht so genau, daß sie die 


ten Wellenfeldes in die Lücke; vor allem die Messung 
der Form der Resonanzmaxima bei Zylinderresona- 
toren oder bei Interferometern. Bei Flüssigkeiten ver- 
sagen aber diese Methoden, da es nicht möglich ist, 
die Resonatorwände bzw. den Reflektor so starr zu 
machen, daß durch sie keine Schallenergie verloren- 
geht. Dies vermeidet ein neuartiges Verfahren?) (Fig.1). 
Die Flüssigkeit — Wasser — befindet sich in einem 
Aluminiumbehälter mit so dünnen Wänden, wie es die 
mechanische Festigkeit erlaubt, so daß die Wände 
die Schallbewegung praktisch vollkommen mitmachen 
und die Reflexionsverluste fast verschwinden, da die 
Abstrahlung an die Luft unerheblich ist. Notfalls 
werden sie durch Messungen in zwei geometrisch ähn- 
lichen Behältern eliminiert. So entsteht ein freier 
Wasserblock oder, wenn man will, ein wassergefüllter 
Hallraum, in dem sich bei Anregung mit einer belie- 
bigen Frequenz ein diffuses Schallfeld ausbildet, das 
nach Abschalten der Erregung langsam abklingt. 
Dieser Abfall wird gemessen und ergibt den Ab- | 
sorptionskoeffizienten. Er erfolgt um so langsamer und 

ist um so besser meßbar, je geringer die Absorption ist. 


Gr 
flissigkeif Tonabnehmer | | 
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Bei hohen Frequenzen sind die Methoden des ebenen 
Wellenfeldes die gegebenen. Sie haben eine große Ver- 
vollkommnung erfahren durch Anwendung der Radar- 
geräte) 11) (Fig. 2). Der Ortungsimpuls, bestehend aus 
etwa 10 Wellen einer hochfrequenten elektrischen 
Schwingung, wird einem Piezoquarzplättchen zuge- 
führt, das dadurch in der Frequenz der Trägerwelle 
angeregt wird und einen Schallwellenzug von wenigen 
mm Länge in das umgebene Medium entsendet. Dieser 
kehrt nach Reflexion an einer planen Fläche auf den 
Piezoquarz zurück, wird wie der elektromagnetische 
Ortungsimpuls empfangen und von einem Oszillo- 
graphen registriert. Bei Annäherung des Reflektors 
an den Strahler wird das Echo immer stärker, die An- 
zeige auf dem Oszillographenschirm aber wird durch 
Verändern eines im Stromkreis liegenden elektrischen 
Dämpfungsgliedes konstant gehalten. Dessen Ein- 


Sendequarz: ‚Eimpfangsquarz 


Verstärker 


glied 


lituden- u. Phasenvergleich 
Fig. 3. 


stellung in Abhängigkeit vom Reflektorabstand ergibt 
unmittelbar den Absorptionskoeffizienten, auch bei 
nicht vollkommener Reflexion. Da solche Dämpfungs- 
glieder einen Bereich von 120 db umfassen können, 
sind Intensitätsänderungen im Verhältnis 1 : 101? 
meßbar, wasmitreinmechanisch-akustischenMitteln 
große Schwierigkeiten bereitet. So wird ein sehr 
großer Absorptionsbereich der Messung zugänglich, 
und zwar mit erstaunlicher Präzision (+ 1 bis 
10%). Die hochentwickelte Radartechnik erlaubt, 
mit der gleichen Anordnung auch Echolaufzeiten 
und damit Schallgeschwindigkeiten zu messen. 
Der Oszillograph wird nämlich in genau bekann- 
ten, durch einen Piezoquarz gesteuerten Zeitab- 
ständen kurzzeitig dunkel geschaltet. So enstehen 
Zeitmarken, mit denen das Echo durch Verschie- 
ben des Reflektors zur Koinzidenz gebracht wird. 
Die Genauigkeit soll die der besten Interfero- 
meter mindestens erreichen, denen gegenüber u. 2 
a. der große Vorzug besteht, daß praktisch jeder 
Fehler der Apparatur an der Gestalt der Echo- 
zacke zu erkennen ist. 

Die höchsten Frequenzen — bis 10° Hz — 
sind allerdings doch mit einer interferometer- 
ähnlichen Anordnung erreicht worden!?) (Fig. 3). 
Der Strahler ist ein 0,4 mm dickes Quarzplättchen, 
das in hohen Oberschwingungen erregt wird. Als 
Empfänger dient ein gleiches Plättchen, dessen 
Ausgangsspannung mit der dem Strahler zugeführ- 
ten Bemenng nach Amplitude und Phase oszil- 
lographisch verglichen wird. Bei Verschiebung 
des Empfängers liefert. die erstere den Absorptions- 
koeffizienten, die letztere (mit geringer Genauig- 
keit) die Schallgeschwindigkeit. Bei 10* H beträgt 
die Schallwellenlinge nur noch etwa 1 u, die Ab- 
sorption, z. B. im Quecksilber, wächst dermaßen an, 
daß die Intensität auf 1 mm Laufstrecke auf den 
22000sten Teil abfällt, und die Meßstrecke nur Bruch- 
teile von mm betragen kann. Solche Messungen sind 
allerdings bisher nur in Quecksilber durchgeführt, wo 
die Flüssigkeit selbst für die elektrische Abschirmung 
zwischen Strahler und Empfänger sorgt. Außer diesen 
in jüngster Zeit entwickelten Methoden bringen nach 
wie vor die bewährten älteren wertvolle Resultate, vor 
allem die Messung der Abnahme des Schallstrahlungs- 
druckes in einer ebenen Welle®), 
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Ergebnisse und ihre Deutung. 

Wahrend unterhalb von 1 MHz leider bisher nur 
Wasser untersucht worden ist, ist bei héheren Fre- 
quenzen mit den beschriebenen neuen und mit den 
bekannten älteren Verfahren ein schon heute schwer 
zu eee experimentelles Material angehäuft 
worden. 


Dabei zeigt sich, daß der Absorptionskoeffizient je 
Wellenlänge (2) fast immer proportional der Schall- 
frequenz anwächst. Das war an sich zu erwarten, denn 
die innere Reibung und Wärmeleitung bedingen, wie 
die klassische Mechanik der Kontinna beweist, einen 
Ausgleich aller Unterschiede der Geschwindigkeit 
und der Temperatur im Medium; um so stärker, je 
kürzer die Wellenlänge. Ja, in einem Fall ist die Über- 
einstimmung mit der klassischen Theorie quantitativ 
in einem erheblichen Temperaturintervall; nämlich 
beim flüssigen Helium zwischen 3 und 5° K'). Auch 
Quecksilber!?) zeigt nur wenig stärkere Absorption als 
klassisch erwartet, womit die Reihe der untersuchten 
einatomigen Flüssigkeiten erschöpft ist. Bei flüssigem 
Sauerstoff und Stickstoff ist die Wärmeleitfähigkeit 
nicht bekannt. Allemehratomigen Flüssigkeiten zeigen 
wesentlich stärkere Absorption als klassisch zu er- 
warten war, z. B. Schwefelkohlenstoff etwa 600mal 
soviel. 

Es liegt nahe, den Überschuß der Schallabsorption 
über den klassischen Anteil Relaxationseffekten zuzu- 
schreiben, die ja in erster Linie bei mehratomigen 
Substanzen zu erwarten und bei Gasen beobachtet 


“sind. Nur dieser Überschuß soll hier diskutiert werden. 


Dann bietet sich folgendes Bild: Bei einer großen An- 
zahl von Flüssigkeiten (z. B. Schwefelkohlenstoff, 
Benzol, Methyl- und Athylalkohol**), Toluol und 
Azeton) wächst » proportional der Frequenz an. Das 
ist auch bei Relaxation zu erwarten, solange die 
Schallschwingungsdauer wesentlich größer ist als 
die Relaxationszeit. Man befände sich danach auf 


Benzol 


7 
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Fig. 4. 


der niederfrequenten Flanke eines Absorptionsmaxi- 
mums, und die Relaxationszeiten wären kleiner als 
etwa 10”? Sek. Ob sie, wie in Gasen, wesentlich größer 
sind als die Stoßzeit (10713 Sek.), steht dahin. Als 
typisch ist hier der Fall des Benzols wiedergegeben 
(Fig. 4); die Absorptionskurve sollte sich irgendwie 
im schraffierten Gebiet fortsetzen. Die Höhe des 
Maximums geht daraus noch nicht hervor, so daß 
Messungen bei noch höheren Frequenzen erforderlich 
wären, um den Anteil der spezifischen Wärme, der die 
Relaxation bewirkt, angeben zu Können. 

Auch beim Wasser ergibt sich #- zwischen 8 und 
250 MHz streng proportional der Frequenz (#4 = Cf), 
was wieder auf eine Relaxationszeit von weniger als 
10"? Sek. hindeutet. Im Gegensatz zum Benzol ist hier 
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aber der Temperaturkoeffizient stark negativ. Das 
legt die Vermutung nahe, daß der relaxationbewir- 
kende Vorgang die Einstellung des Gleichgewichts 
zwischen den eigentlich flüssigen und den assoziierten 
oder kristallisierten Teilen®) der Flüssigkeit ist, die 
natürlich bei Annäherung an den Gefrierpunkt stark 
zunehmen. Merkwürdigerweise folgen nun aber die 
neuen Resultate bei niedrigeren Frequenzen nicht dem 
gleichen Gesetz, sondern ergeben ein wenig, aber 
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entspricht der bei allen Relaxationserscheinungen zu 
erwartenden (4,3 Oktaven); seine Höhe läßt auf ver- 
zögerte Einstellung der Schwingungswärme schließen, 
die ja auch in fast allen Fällen bei Gasen die Relaxa- 
tionsursache ist. Daß die Einstelldauer um mindestens 
3 Zehnerpotenzen größer als diejenige der Struktur- 
absorption ist, läßt sich aus der Größe der Schwin- 
gungsquanten des H,O-Moleküls verstehen. Wenn 
diese Deutung sich bewährt, so liegt hier der Fall 


eines Absorptionsspektrums mit 2 Banden vor, aus. 
denen man die Energieanteile, diein den Schwin- 
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gungsfreiheitsgraden bzw. in den strukturierten 
Teilen der Flüssigkeit stecken, getrennt ablesen 
könnte, sobald dieMessungen bis über das zu erwar- 
tende hochfrequenteMaximum hinaus erstreckt sind. 

Ein ungewöhnliches Verhalten zeigen noch die 
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| 
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Flüssigkeiten mit langgestreckten Molekülen :Essig- 
säure, Methyl- und Athylazetat. Letzteres ist neu- 
erdings zwischen 3 und 40 MHz sorgfältig unter- 
sucht?*), Der Befund (Fig. 6) läßt sich — wenn auch 
nicht gerade zwingend —so deuten, als überlagerten 
sich in diesem Bereich die Ausläufer zweier Absorp- 
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5 
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Fig. 5. 
Beschriftung der Ordinate muß heißen: pw’ + 10° 


zweifellos höhere Absorptionswerte. Zieht man den 
Betrag Cf von diesen Werten ab (wodurch sich natür- 
lich die relativen Fehler sehr verstärken), so ergibt 


tionsbanden, deren eineauf eine Relaxationszeit < 
10"? Sek., die andere auf > 10° Sek. führt. Es liegt 
kein Grund vor, zu vermuten, daß die Einstellung 
der Schwingungswärme hier wesentlich langsamer 
vor sich geht als etwa beim Benzol. Dagegen ist 
es vorstellbar, daß die Veränderungen des Ordnungszu- 
standes dieser Moleküle relativ langsam vor sich 
geht. Dann wäre die niederfrequente Absorptions- 
bande diesem Vorgang zuzuschreiben. 


? 


IP 


Es steht zu erwarten, daß mit den neuent- 
wickelten Methoden bald weitere Ergebnisse er- 


zielt werden, und daß dann auf dem Forschungs- 
gebiet, dessen Möglichkeiten sich heute erst 
abzuzeichnen beginnen, Früchte wachsen, die 
unserer Kenntnis von der Struktur der Flüssig- 
keiten zugutekommen. 


Eingegangen am 18. Mai 1948. 
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sich der in Fig. 5 wiedergegebene Verlauf für u’ = 4—Cf, 


der durchaus als Absorptionsmaximum in der Nähe von 
600 kHz gedeutet werden kann. Seine Halbwertsbreite 
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Die Anwendung des Phasenkontrast-Verfahrens 
in der Oberflächenmikroskopie. 


Nach dem Phasenkontrast-Verfahren werden kon- 
trastarme, mikroskopische Bilder auf rein optischem 
Wege durch einen Eingriff in den Strahlengang des 
Mikroskops, also ohne Färbung des Präparates, in kon- 
trastreiche Bilder umgewandelt. Das Verfahren ist auf 
die Anwendung von durchfallendem Licht beschränkt. 
Bei der mikroskopischen Untersuchung der Ober- 
flächenstruktur fester Körper im auffallenden Licht 
können durch Reflexe an der Oberfläche und durch 
diffuse Reflexion im Inneren durchsichtiger oder durch- 
scheinender Objekte Störungen auftreten, die die Auf- 
lichtmethode unbrauchbar machen. Zur Vermeidung 


dieser Störungen gab J. Wolf!) ein Lackabdruck- 
Verfahren an, das darin besteht, daß man einen Cel- 
loidinlack-Abdruck der abzubildenden Oberfläche in 
durchfallendem Licht untersucht. Die Methode ergibt 
sehr gute, klare Bilder und ist vielseitig anwendbar. 


Wir versuchten, nach dieser Methode die Oberfläche 
einer Korrosions-Schutzschicht auf Metall abzubilden, 
die — ähnlich wie beim Eloxal-Verfahren — auf elek- 
trolytischem Wege erzeugt wurde, weil bei Anwendung 
der Auflicht-Methode die fast weiße Oberfläche von 
sehr feiner Rauhigkeit unter jedem Einfallswinkel so 
stark reflektierte, daß Einzelheiten der Struktur nicht 
zu erkennen waren. Das Bild erinnerte an eine hügelige 
„Schneelandschaft‘‘. 
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Fig. 1 zeigt den Lackabdruck im normalen Hellfeld. 
Geradezu überraschend ist der Vergleich mit dem 
Phasenkontrastbild (kurz ,,Phako‘'-Bild genannt) der 
gleichen Stelle des Lackabdruckes (Fig. 2). Zwar gibt 
die Fig. 1 einzelne Strukturelemente wieder, aber da- 
zwischen liegen ‚‚leere‘‘ Stellen, die erst durch die 
Phako-Optik ‚ausgefüllt‘ werden. Das Phako-Bild 
zeigt, daß die Rauhigkeit der Oberfläche von rund- 
lichen Hügeln gebildet wird, die von scharf umrandeten 


Fig. 1 und 2. Lackabdruck der Oberfläche einer elektrolytisch her- 
stellten Korrosions-Schutzschicht auf Metall. 1. Normales Hell- 
eld, Zeiß-Apochromat 20, 2. Phako-Bild, Zeiß-Phako-Achromat 20. 


Poren durchsetzt sind. Von dieser Struktur ist im nor- 
malen Hellfeld nichts zu sehen. Die drei ringförmigen 
‚Gebilde, die in Fig. 2 gut als kraterförmige Wulste 
hervortreten, sind in Fig. 1 kaum zu erkennen, 

Wenn sich die Strukturelemente eines mikroskopi- 
schen Präparates nur durch sehr geringe Differenzen 
der Brechzahl oder der Objektdicke unterscheiden, 
dann ergibt das normale Hellfeld ein kontrastarmes 
Bild, das erst durch das Phako-Verfahren in ein kon- 
trastreiches Bild umgewandelt wird*). Hierbei über- 
lagern sich in den meisten Fällen die Wirkungen beider 
Faktoren, der Brechzahl und der Dicke. Der Lack- 
abdruckfilm stellt einen optisch interessanten Grenz- 
fall dar. Da der Film hinsichtlich der Brechzahl homo- 
gen ist, entsteht in ihm der Phasenkontrast ausschließ- 
lich durch Dickenunterschiede. Die oben erwähnten 
„leeren‘‘ Stellen erscheinen im normalen Hellfeld nur 
deshalb strukturlos, weil die Tiefe des Reliefs zu klein 
ist, um einen sichtbaren Kontrast hervorzurufen. 

Das Lackabdruckverfahren von Wolf modifizierten 
wir in folgender Weise: 

Man gießt eine 2%ige Celloidinlösung in Äther- 
Alkohol auf das schräg gehaltene Objekt, so daß 

der Überschuß ab- 


„La tropfen kann. 
Beim Trocknen 
SOll ein streifen- 
„Papier förmiger Lackfilm 
von 5 bis 10 mm 


Breite entstehen. 
Den getrockneten Film überklebt man unter festem 
Andrücken derart mit einem Streifen Klebpapier 
— wie es zum Verschließen von Paketen dient —, 
daß das Papier den Lackstreifen allseitig überragt. 
Ein Ende des Papierstreifens läßt man freistehen, um 
ihn nach dem Trocknen des Leimes bequem abziehen 
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zu können. Den abgezogenen Papierstreifen mit dem 
anhaftenden Lackfilm legt man in kaltes Wasser. Nach 
kurzer Zeit löst sich der Lackfilm von dem Papier- 
streifen ab. Man wäscht ihn in ‘destilliertem Wasser 
aus, um Papierfasern und Leimreste zu entfernen und 
hebt ihn auf einem Objekttrager aus dem Wasser 
(Leimseite nach unten). Auf den feuchten Film drückt 
man ein Deckglas und trocknet. Meist haftet der ge- 
trocknete Lackabdruck am Objekttrager und kann 
ohne Deckglas untersucht werden. Bemerkenswert ist, 
daß sich der Lackfilm — ohne vorherige porenfüllende 
Imprägnierung der Korrosions-Schutzschicht — ab- 
ziehen läßt, ohne zu reißen. 

Das beschriebene Beispiel zeigt, daß das Phako- 
Verfahren auch in der Oberflächenmikroskopie zu viel- 
seitiger Anwendung berufen ist. 


Th. Marx und F. Diehl, Bitterfeld. 
Eingegangen am 23. April 1948. 


1) Wolf, J., Z. f. wiss. Mikroskopie 56, 181 (1939). 

*) Vgl. Köhler, A., und Loos, W., Das Phasenkontrastver- 
fahren und seine Anwendungen in der Mikroskopie. Naturwiss. 29, 
49—61 (1941). 


Die Gitterkonstante von y-Al,O;. 


Dampft man Aluminium auf erwärmte Steinsalz- 
spaltflächen auf, so erhält man Aluminiumkristalle, 
die in bestimmter Weise zur Unterlage orientiert sind’). 
Erhitzt man eine so entstandene Aluminiumschicht 
auf 600° bis 900°C an’ Luft, so zeigt das Elektronén- 
beugungsbild*) ein besonders einfaches Diagramm von 
orientierten y-Al,O,-Kriställchen. Boettcher?) be- 
nutzt diese Folien als Eichunterlage zum Studium 
aufgedampfter metallischer Mehrstoffsysteme. Die 
Gitterkonstante dieses Aluminiumoxyds wird zu ~ 
a=7,89+0,01 A angegeben. Andererseits bestimmen 
Haß und Kehler?) die Gitterkonstante von y-Al,O; 
aus Elektronenbeugungsbildern; sie messen für Alu- 
miniumoxyd, das durch anodische Oxydation einer 
Aluminiumaufdampfschicht erhalten wurde, nach dem 
Auskristallisieren (bei 900° C) eine Gitterkonstante von 
8,06 +0,02 A, während sie von Aluminiumaufdampf- 
schichten durch thermische Oxydation ein Oxyd mit 
a=7,90 +0,02 A erhalten. Diese Werte werden in einer 
neueren Arbeit von Haß?) im wesentlichen bestätigt. 
Preston und Bircumshaw’) geben für die Gitter- 
konstante thermisch erzeugter Oxydhäute ebenfalls 
7,90+0,07Ä an, während Steinheil®) an solchen 
ei 7,77 +0,05 A, Belwe’) sogar nur 7,73 +0,1Ä 
findet. 

Um bei einem Gitterkonstantenvergleich mit 
y-Al,O, als Eichnormale Fehler, wie sie z. B. bei der 
Benutzung von Blattgoldfolien als Maßstab viele Jahre 
gemacht wurden’), zu vermeiden, soll im folgenden 
festgestellt werden, ob und in welchen Grenzen die 
Gitterkonstante von y-Al,O;-Folien überhaupt kon- 
stant gehalten werden kann. Der Gitterkonstanten- | 
vergleich wurde mit Lithiumfluorid (a=4,020 A + 4 %o) 
als Eichsubstanz nach der für das Siemenssche Elek- 
tronenmikroskop abgewandelten Doppelblendenme- 
thode von Riedmiller?) durchgeführt. Ausgegangen 
wurde von "wo mm dicken Reinstaluminiumfolien 
oder von Aluminiumaufdampfschichten. Das durch 
anodische Oxydation gewachsene oder durch Wärme- 
behandlung an Luft entstandene y-Al,O, zeigt nach 
Ablösen mit Sublimat im Elektronenbeugungsbild — 
wie aus den obenzitierten Arbeiten hervorgeht — breite 
verwaschene Ringe; man schließt daraus auf einen 
amorphen Charakter des Oxyds. Haß) stellt in Uber- 
einstimmung mit Preston und Bircumshaw‘°) fest, 
daß Oxydschichten, die beim Tempern mit dem Unter-: 
lagemetall in Verbindung bleiben, bereits bei 500°C 
auskristallisieren, solche, die von der Unterlage ab- 


‘gelöst worden sind, erst bei über 680°C in den kristal- 


linen Zustand übergehen. Es schien uns, daß dieser 
Unterschied auch einen Einfluß auf die Gitterkonstante 
haben müsse. Systematische Untersuchungen führten 
zu folgendem Ergebnis: Alle Aluminiumoxydschichten, 
die bei einer Erhitzung. auf 800°C mit Aluminium in 
Kontakt waren, ergaben eire Gitterkonstante von 
7,89 +0,01 A; dabei war es völlig gleichgültig, ob von 


. 
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technischer Aluminiumfolie oder von Aluminiumauf- 
dampfschichten ausgegangen wurde, ob das Oxyd 
ursprünglich durch anodische Oxydation oder durch 
Erwärmung in sauerstoffhaltiger Atmosphäre ent- 
standen war. Im Gegensatz dazu erhielten wir von 
y-Al,O,-Folien, die freitragend - ohne Anwesenheit 
von Aluminium auf 800°C an Luft erhitzt wurden, 
Gitterparameter, die größer waren als 8,00 Ä und um so 
mehr vom ursprünglichen Wert abwichen, je länger 
erhitzt wurde. Den größten erreichbaren Wert 8,06 
+0,01 A erzielten wir durch Erhitzen in feuchter 


Sauerstoffatmosphäre. Die Gitterkonstante einer sol-. 


chen Folie kann man wieder auf 7,89 A verkleinern, 
wenn man sie einige Stunden im Hochvakuum auf 
800° C erhitzt oder mit Aluminium bedampft und sie 
an Luft tempert. Der niedrige Wert halt an, solange 
Aluminium vorhanden ist. Ist auch das aufgedampfte 
Aluminium durchoxydiert, so steigt der Gitterpara- 
meter wieder an, um bei 8,06 A seinen Héchstwert zu 
erreichen!®). In das Spinellgitter™) des y-Al,O, kann 
also Sauerstoff nach Belieben eingebaut und wieder 
ausgetrieben werden. Das Spinellgitter ist daher zur 
Eichung von Gitterabständen in höchstem Maße un- 
Em Man muß damit rechnen, daß sich nicht nur 
auerstoff, sondern auch andere Stoffe, etwa Partner 
eines zu untersuchenden Legierungssystems, in das 
Spinellgitter einbauen lassen. Der Wasserdampf scheint 
bei dem Einbau von Sauerstoff fördernd zu wirken. 
Tempert man das Aluminiumoxyd in Wasserdampf- 
atmosphäre, der durch mehrmaliges Umdestillieren die 
Luft entzogen wurde, so behält die Schicht ihre Gitter- 
konstante von 7,89 Ä bei. 

Es bleibt nun noch die Frage zu klären, wie Gitter- 
abstände zustandekommen können, die kleiner sind 
als 7,89 A. Von Aluminiumaufdampfschichten, auf 
denen bei höherer Temperatur eine kristalline y-Al,O;- 
Schicht erzeugt wurde, erhält Steinheil*) Elek- 
tronenbeugungsbilder, die außer den vom Oxyd her- 
rührenden Ringen noch Interferenzringe von Alu- 
minium enthalten. Nimmt man für Aluminium die 
röntgenographische Gitterkonstante 4,041 Aan, so er- 
rechnet ‘sich für y-Al,O, ein Wert von 7,77 + 0,05 A. 
Nun konnte aber kürzlich!?) festgestellt werden, daß 
Aluminium beim Erwärmen an Luft Sauerstoff auf- 
nimmt und seine Gitterkonstante auf 4,078 A wächst. 
Legt man den Steinheilschen Aufnahmen diesen 
‚Wert zugrunde, so wird a=7,84 + 0,05 A; das ist inner- 
halb der Fehlergrenzen der bei Anwesenheit von Alu- 
minium übliche Wert. Auch der niedrige Gitterabstand 
den Belwe?’) findet, reiht sich innerhalb der Meßfehler 
in dieses Ergebnis ein. 

III. Physikalisches Institut der Universität 

Göttingen. 

Hans König. 

Eingegangen am 30. Juni 1948. 


1) Brick, L., Ann. d. Phys. 26, 233 (1936). 

*) Boettcher, A., Kolloidzs. 100, 228 (1942). 

*) Haß, G.u. Kehler, H., Kolloidzs. 97, 27 (1941). } 

4) Haß, G., Optik 1, 134, (1946). 
en G. D., u. Bircumshaw, L, L., Phil. Mag. 22, 654 
6) Steinheil, A., Ann.d. 19, 465 
7, Belwe, E., Zs. f. Phys. 100, 192 (1936). 

8) König, H., Die Naturwiss. 34, 375 (1947). 

gr Riedmiller, R., Zs. f. Phys. 102, 408 (1936). - König,H., 
Die Naturwiss. 33, 343 (1946). 

1) Es ist bezeichnend, daß auch bei einer Mischkristailbildung 
zwischen 7-Al,O, und z. B. MgAl,O, die Gitterkonstante in 
(198%) Grenzen variiert (Kordes, E., Zs. f. Kristallogr. 91, 193 


4) Einzelheiten über den Aufbau von y-AL,O, siehe z. B. 


Herrmann, W., Wissenschaftl. Veröffentl. aus den Siemenswerken 
(Werkstoffsonderheft), 19, 188 (1940). 
12) König, H., Die Naturwiss. 33, 367 (1946). 


Raman-Spektrum von Ketonen und zwischen- 
molekulare Kräfte. 


Zur Untersuchung der zwischenmolekularen Kräfte 
in Ketonen wurden die Raman-Spektren von Aceton 
und anderen Ketonen in Gemischen mit folgenden 
Substanzen aufgenommen: 


a) Dipollose Kohlenwasserstoffe (Oktan, Isooktan, 


Cyclohexan), 
b) Dipollose,Chlorkohlenwasserstoffe (CCl), 
c) Chigrkohlenwasserstoffe mit Dipol (CHCl), 
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d) Hydroxylhaltige Verbindungen (H,O, CH,OH), 

e) Amine (N(GH3)s). 

In nahezu allen Fällen konnten konzentrations- 
abhängige Frequenzverschiebungen, vor allem an der 
C-O-Doppelbindungslinie 1708 cm”!, beobachtet wer- 
den. Dabei zeigen a) und d) genau entgegengesetztes 
Verhalten. Bei a) steigt 1708 em”! und erreicht einen 
Grenzwert von ungefähr 1740 cm}. Die daraus abzu- 
leitende Erhöhung der C-O-Bindekraft wird erklärt 
durch die Entassoziierung der Acetonmoleküle, her- 
vorgerufen durch die sich dazwischenschiebenden 
Kohlenwasserstoffmoleküle. Bei d) dagegen verringert 
sich die Frequenz auf 1700 cm™, da die Dipole der 
Hydroxylgruppen stärker auf die Acetonmoleküle ein- 
wirken als diese selbst. Merkwürdig ähnlich, trotz ver- 
schiedener Dipolmomente, erweisen sich CCl, und 
CHCl;, in denen die Frequenz nur wenig auf 1714 cm! 
ansteigt. Dies entspricht dem Verhalten von Mole- 
külen mit etwas schwächerer Wirkung als Aceton 
selbst. Beim Tetrachlorkohlenstoff ist dies nur ver- 
ständlich, wenn die Annäherung der Moleküle so groß 
ist, daß die Einzelmomente der Bindung wirksam 
werden, die bei der C-Cl-Bindung wesentlich größer 
sind als bei der C-H-Bindung. Bei e) schließlich wurde 
nahezu gleich entassoziierende Wirkung festgestellt 
wie bei a), trotz eines beträchtlichen Dipolmomentes, 
das wohl so sperrig ist, daß es sich den Acetonmole- 
külen gegenüber nicht auswirken kann. Aus diesen 
Ergebnissen muß der Schluß gezogen werden, daß für 
die zwischenmolekularen Wirkungen weniger das 
Dipolmoment des Moleküls als das der Einzelbindung 
sowie dessen sterische Anordnung maßgeblich ist. - 

Bei den hier festgestellten Wechselwirkungen, auch 
im Aceton selbst, handelt es sich wahrscheinlich nur 
um sehr kurzlebige Molekülverbindungen; denn es 
konnten nicht zwei Doppelbindungslinien neben- 
einander beobachtet werden, die zwei wesentlich ver- 
schiedenen Molekülzuständen entsprechen. Auch die 
große Breite der Linie sowie die ziemlich gleichmäßige 
Verschiebung mit der Konzentration sprechen gegen 
wohldefinierte Assoziate. Ein gleiches Ergebnis liefer- 
ten Aufnahmen am Aceton bei verschiedenen Tem- 
zen — von Zimmertemperatur bis in das hyper- 

itische Gebiet (220°). Auch hierbei erreichte die 
Linie 1737 cm™, wobei die Entassoziierung durch die 
stärkere thermische Bewegung hervorgerufen wird. 

Daraus darf gefolgert werden, daß die auffallende 
Ketonen von der Länge und Verzweigung der Alkyl- 
radikale, die im Gegensatz steht zu vielen Erfahrungen 
an ähnlich gebauten Molekülen, wahrscheinlich eine 
rein zufällige ist, indem die Einflüsse der Alkylradikale 
und der Assoziation sich gegenseitig aufheben. Ent- 
sprechende Untersuchungen an anderen Ketonen be- 
stätigten diese Annahme. Die Doppelbindungslinien 
der nicht assoziierten Ketone zeigen dieselbe Ab- 
hängigkeit von der Länge und Verzweigungsart der 
Alkylradikale, wie sie bei anderen Stoffklassen beob- 
achtet wurde und wie sie modellmäßig zu erwarten ist. 

Anorganisches Chemisches Institut der Universität 

Göttingen. 

Josef Goubeau und Ruth Heerdt. 

Eingegangen am 4. Juni 1948. . 


Über Komplexe von Histamin mit Schwermetallsalzen. 


Bei Versuchen über die Änderung des Histamin- 
gehaltes im Blutplasma der Katze fanden sich bei 
Anoxämie Werte von 100 bis 500 y Histamin in ccm?), 
gemessen nach der Methode von Code?). Diese Menge 
ließ es aussichtsreich erscheinen, das Amin nicht nur - 
am biologischen Objekt nachzuweisen, sondern es 
direkt chemisch zu identifizieren. Bei unseren Reini- 
gungsversuchen verfolgten wir die Ausbeute neben- ' 
einander durch Austestung am Meerschweinchendarm 
und durch die Diazoreaktion mit Sulfanilsäure und 
Nitrit. Die rote Farbe wurde mit Alkohol haltbar ge- 
macht und im Stufo gemessen. Bei dem Reinigungs- 
gang erfolgte eine Adsorption an Permutit. Nach dem 
Auswaschen mit ‚Na Cl. blieb plötzlich die Farb- 
reaktion aus, und nur eine gelbe Farbe mäßiger 
Stärke trat in Erscheinung. Histamin war blockiert 
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worden durch eine Substanz mit positiver Ladung, die 
vorher selbst durch eine Komplexbildung an der 
Histaminreaktion verhindert sein mußte. Wir fanden 
bald, daß Kupfer hier in Frage kam. Kupfer bildet 
einen Komplex mit Histamin. Wir behandelten frisch 
gefälltes Cu (OH). nach der Vorschrift von Pfeiffer 
mit Histaminchlorhydratlösung. Es ging mit dunkel- 
blauer Farbe in Lösung. Von den in derselben Gegend 
des periodischen Systems liegenden Elementen bildeten 
nur noch Nickel und Kobalt solche Komplexe. Keine 
Komplexe ergaben Fell, Felll, Mn und Zn, also die 
Elemente der Ordnungszahlen 27, 28, 29 reagierten, 25, 
26 und 30 nicht. 

Nach der Analyse des aus Cu (OH), und Histamin- 
chlorhydrat erhaltenen Komplexes ging genau 1 Atom 
Kupfer => Molekül Histamin in Lösung. Das ent- 
spräche der theoretischen Formel: 


N——C—CH,.—CH, 


Cu (OH); + 2 Histamin H C1 > Qua” 


NN 


Bei dieser Darstellung des Komplexes ist die Imino- 
gruppe des £-Imidazolaethylamins gewandert, wie 
eine Umlagerung bei der Entstehung von 4-Methyla- 
midazol und 5-Methylamidazol erfolgt. Nur dann 
kann der Ring, in den das Cu mit Haupt- und Neben- 
valenz eingefügt wurde, mit 6 Gliedern stahil sein. Bei 
der unveränderten Konfiguration wäre der dann not- 
wendige 7er Ring unbeständig. Da Kobalt die Tendenz 
hat, 6 Nebenvalenzen im inneren Ring abzusättigen, 
müßten hier nach der Theorie 3 Histaminmoleküle ein- 
gefügt werden. 


Durch die Blockade der Iminogruppe durch das 
Metall ist auch verständlich, daß die Bitten, 
die an dieser Gruppe angreift, ausgelöscht wird. Wenn 
wir nun an die Grenze der Konzentrationen gehen, bei 
der die Diazoreaktion auch zum quantitativen Ver- 
gleich herangezogen werden kann — wir bewegen uns 
dabei in einer anderen Größenordnung der Konzen- 
trationen —, und Cu in ganz kleinen Mengen der 
Histaminlösung zusetzen, dann zeigt es sich, daß Cu 
nicht etwa 2 Moleküle Histamin von der Diazoreaktion 
fernhält, wenn ich von einer konstanten Histamin- 
menge ausgehe. Das geschieht nur am Anfang bei der 
Beseitigung der ersten 5—10%, wo Histamin noch im 
großen Überschuß vorhanden ist, später nicht mehr. 
Während also (stöchiometrisch) anfangs noch Hi,Cu- 
Komplexe auftreten, ist die Menge der anscheinend 
vorhandenen Komplexe dieser Art später immer 
kleiner und verschwindet schließlich weitgehend bis 
auf 10%. 

Bei Nickel liegen dieselben Verhältnisse vor, jedoch 
bleiben etwas mehr Verbindungen der theoretisch zu 
fordernden Zusammensetzung Hi,Ni. Nur Kobalt 
macht eine Ausnahme, indem sofort 2 Histamin- 
moleküle addiert werden, fast bis die Farbe aus- 
gelöscht wird. Diese Messung zeigt also auch eine Ab- 
weichung von der Theorie, da bei Co stets 3 Moleküle 
Histamin entzogen werden sollten. Für diese Beob- 
achtung besonders beim Cu könnte man nun ver- 
schiedene Nebenreaktionen verantwortlich machen, 
z. B. könnte das Cu* durch das Nitrit der Diazoreaktion 

.in Cu’ überführt werden, so daß ein Komplex mit dem 
einwertigen Cu’ vorläge. Nach der Theorie und dem 
obigen Experiment müßte man aber annehmen, daß 
gleich anfangs in der noch neutralen Lösung CuHi? 
vorläge, der Komplex müßte zudem erst zur Dissozia- 
tion kommen, während das stark alkalische Diazorea- 
gens zugesetzt wird. Also müßte der. Komplex in alka- 
lischer Lösung zerfallen. Das Gegenteil ist aber der 
Fall. Außerdem verläuft die Farbreaktion nicht lang- 
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samer als ohne Cu-Zusatz, soweit noch freies Histamin 
vorhanden ist. Für eine Umsetzung spräche die sich 
besonders bei hohen Konzentrationen entwickelnde 
gelbe Farbe. Da Nickel genau so reagiert mit kaum ab- 
weichender Kurve und da Nickel nicht lwertig werden 
kann, müßte man für die Befunde einen anderen 
Grund suchen. Ebenso kann zwar Cu‘ Histamin zer- 
stören, nicht aber Nickel. Das scheint mir gegen 
solche Nebenreaktionen zu sprechen. Die Art der 
Reaktionskurven ist auch so regelmäßig, daß man auf 
der Auslöschung direkt quantitative kolorimetrische 
Bestimmungen dieser 3 Elemente in der Größenord- 
nung von 1 bis 3 y aufbauen könnte. Uns schien es 
deshalb erwägenswert, ob die Komplexe nicht zu 
stufenweiser Dissoziation befähigt sind. 

Unter diesen Bedingungen würden wir für Cu eine 
erste Komplexkonstante ~ 10° ausrechnen. Man 
könnte mit diesem Test dann andere Komplexkon- 
stanten in der Lösung messen nach dem Prinzip der 
Kompetition, wie bei unseren anfänglichen Erfah- 
rungen vor der Permutitreinigung. Wenn man jedoch 
auf das Froschherz den Cu-Histaminkomplex ein- 
wirken läßt, bleibt die Cu-Wirkung erhalten, ebenso 
die Histamineinwirkung am Darm des Meerschwein- 
chens, nicht dagegen, wenn ich Eiweißkörper dazugebe. 
Aber keineswegs reicht das Prinzip eines gemischten 
Eiweiß-Cu-Histaminkomplexes aus, das Unwirksam- 
werden des Histamins im Blut bei Anoxämie quanti- 
tativ zu erklären. Im sauren Bereich dissoziiert dieser 
Komplex jedenfalls, sonst wäre die Methode von 
Barsum und Gaddum nicht ausführbar. Die zuletzt 
geschilderten Versuche sind ausschließlich bei Grenz- 
konzentrationen gewonnen. Vielleicht besteht deshalb 
die Abweichung von der Theorie, die bei stärkeren 
Konzentrationen entwickelt wurde. 

Chirurgische Klinik Heidelberg (früher Pharmako- 

logisches Institut Breslau). 

Oskar Eichler. 

Kloster der Missionsbenediktinerinnen, Tutzing. 


Gerhard Meyer. 
Eingegangen am 24, Mai 1948. . 


1) Eichler, O. Speda, G. u. Wolff, E., Schmiedebergs Archiv 
Bd. 202, 412 (1943). ; 
®) Code, C. F., J. of Physiol 90, 349 (1937). 


‘Zur Frage der Bildungsorgane des Häutungswirkstofis 


bei Schmetterlingen. 


Zahlreiche experimentelle Untersuchungen an Ver- 
tretern verschiedener Insektenordnungen lehren, daB 
die Häutungsvorgänge der Insekten durch Wirkstoffe 
ausgelöst werden. Bei Wanzen und bei Schmetter- 
lingen wurden zwei solcher Stoffe, ein Häutungswirk- 
stoff und ein Hemmungswirkstoff erschlossen. Der 
Häutungswirkstoff löst die Häutungen selbst aus (und 
zwar bei Wanzen Häutungen vom Charakter der 
Imaginalhäutung, bei Schmetterlingen vom Charakter 
der Der Hemmungswirkstoff pragt 
diesen Häutungen, ihren Charakter der Imaginal- bzw. 
der Puppenhäutung unterdrückend, den Charakter von 
Larvenhdutungen auf. Mit Ausnahme des letzten kom- 
men in jedem Larvenstadium beide Wirkstoffe zur 
Abgabe; es resultiert Larvenhäutung. Während des 
letzten Larvenstadiums wird entweder nur Häutungs- 
wirkstoff oder außerdem noch eine unwirksame Menge 
von Hemmungswirkstoff geschüttet, es erfolgt. Ima- 
ginal- bzw. Puppenhäutung!) *). Mit den Methoden der 
operativen Entfernung und heterotopen Wiederein- 
pflanzung wurden übereinstimmend die innersekreto- 
rischen Corpora allata als Abgabeorgane des Hem- 
mungswirkstoffs nachgewiesen!) ?). Die Ansichten über 
das Abgabeorgan des Häutungswirkstoffs hingegen 
gehen auseinander. Bei erwachsenen Raupen von Mehl- 
motte und Schwärmern ließ sich die Puppenhäutung 
durch Herausnahme des Gehirns verhindern, mittels 
Einpflanzung fremder Gehirne in den Hinterleib 
wieder ermöglichen. Hauptsächlich auf Grund dieses 
Versuchs wurde das Gehirn als Abgabeorgan des Häu- 
tungswirkstoffs der Schmetterlinge angesehen) *) *). 
Durchschnürungsversuche an Seidenraupen ließen den 
Abgabeort des Häutungswirkstoffs in Protherax ver- 
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muten®).‘ Darüber hinaus gelang es, in abgeschnürten 
Hinterstücken von Seidenraupen, welche zu autonomer 
unfähig waren, mittels implantierter 
Prothoraxdrüsen die Puppenhäutung zu induzieren. 
Als Abgabeorgane des Häutungswirkstoffs wurden 
daraufhin die Prothoraxdrüsen betrachtet’). 

Es besteht nun aber durchaus die Möglichkeit, daß 
die Prothoraxdrüsen sehr wohl unter den Bedingungen 
des Implantats, nicht aber in situ den Häutungswirk- 
stoff in ausreichender Konzentration oder überhaupt 
abgeben. Aus diesem Grunde ist es, um die Prothorax- 
drüsen als dienormalen Abgabeorgane des Häutungs- 
wirkstoffs nachzuweisen, unerläßlich, außer dem Trans- 
den Exstirpationsversuch als 

lassisches Grundexperiment der Hormonforschung 
auszuführen. Da Seidenraupen nicht zur Verfügung 
standen, wählte ich in Anbetracht der Schwierigkeit 
dieses Eingriffs die besonders widerstandsfähige 
Wachsmotte Galleria mellonella L. Die Totalexstir- 
pation beider Prothoraxdrüsen gelang nach zahlreichen 
vergeblichen Versuchen schließlich auf die folgende 
Weise: Athernarkotisierte Raupen, welche sich in ver- 
schiedenen Zeitabschnitten des letzten Raupenstadi- 
ums befanden, wurden im Wachsbecken mittels ge- 
kreuzter Insektennadeln unter 1% NaCl-Lösung be- 
festigt. Darauf wurde bei 24facher Binokularvergröße- 
rung der Halsschild mit einer Augenschere quer durch- 
schnitten und der Schnitt jederseits bis: etwas hinter 
die Prothoraxstigmen weitergeführt. Nunmehr konnte 
ein Stück recht steifen Kopfhaares von etwa 5 mm 
Länge median zwischen die Wundränder derartig ein- 
gespannt werden, daß es als elastischer Bogen die 
Wunde sehr weit offen hielt. Nach Durchtrennung der 
dorsalen Längsmuskulatur wurde bei 64facher Ver- 
. größerung weiteroperiert. Die Prothoraxdrüsen, ‚die 

sich der Innenseite der beiden Prothoraxstigmen an- 
legen und sich nach vorn entlang der Trachee erstrek- 
ken, welche kopfwärts führt‘‘”) (übers. v. Verf.), konn- 
ten nunmehr beidhändig unter Benutzung zweier sehr 
spitz geschliffener Uhrmacherpinzetten nacheinander 
herauspräpariert werden. Dabei erfolgte zunächst das 
Lospräparieren der beiden kaudal vom Stigma gelege- 
nen Drüsenschenkel von Epidermis bzw. Trachee. An- 


schließend wurde die Drüse cephal vom Stigma in der 


Tiefe aufgesucht, gepackt, ohne sie zu zerreißen unter 
dem Stigma hindurch nach vorn gezogen und heraus- 
gelegt. Danach konnte der kopfwärts entlang der Tra- 
chee sich erstreckende Drüsenschenktel leicht lospräpa- 
riert und die Drüse als Ganzes unzerrissen fortgenom- 
men werden. Schließlich wurden die Wundränder zu- 
sammengedrückt und die Raupe trocken getupft. Ein 
Wundverschluß durch Paraffin oder Kollodium erwies 
sich als unnötig. Es wurde sauber, nicht steril gearbei- 
tet. In gut gelungenen Operationen wurde nur wenig 
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von der dorsalen Längsmuskulatur zerstört. Die Raupen 
begannen in solchen Fallen schon 1—2 Tage nach der 
Operation wieder zu fressen. In der Tabelle sind die 
89 Falle des Versuchs zusammengestellt. Bei 34 Raupen 


Entwicklung der Versuchstiere nach der 
Operation 
davon unver- pain 
zum Falter puppt 
verpuppt | weiter- | bald nach | yeitnach 
ent- der Op. der Op. 
wickelt | gestorben gestorben 
Prothoraxdrüsen 
mit Sicherheit 
total entfernt 9 3 20 5 
Prothoraxdrüsen 
bis auf einige 
Zellen entfernt 31 8 23 1 


gelang mit Sicherheit die Totalexstirpation beider Pro- 
thoraxdrtisen. Von ihnen starben 20 bald nach der 
Operation, offensichtlich an direkten Folgen des Ein- 
griffs. 5 Raupen tiberlebten langere Zeit, fraBen nicht, 
magerten ab und starben schlieBlich. Anscheinend ver- 
mochten sie infolge von Muskelzerstérungen oder ande- 
ren Defekten nicht mehr zu fressen. Die restlichen 
9 Raupen indessen machten in der Folge die Puppen- 
häutung durch. 6 von ihnen konnten während des 
Häutungsaktes die Raupenkutikula nicht über die 
breite, blutverkrustete Operationsnarbe hinweg und 
vollständig abstreifen, wurden zu Krüppelpuppen und 
vertrockneten schließlich. 3 Tieren gelang das Ab- 
streifen der Raupenkutikula. Sie wurden zu typischen 
Puppen und schließlich zu lebensfähigen Faltern. Von 
den 9 Raupen, welche trotz totaler Exstirpation ihrer 
Prothoraxdrüsen die Puppenhäutung durchmachten, 
standen bei der Operation 6 im Anfang, 2 in der Mitte, 
eine am Ende des letzten Raupenstadiums (die letztere 
war noch nicht in die Vorpuppenperiode eingetreten). 
Schon dieses, auf wenige Fälle gestützte Ergebnis 
zeigt, daß zumindest _ bei der Wachsmotte während 
des letzten Raupenstadiums die Prothoraxdrüsen als 
Abgabeorgane des Häutungswirkstoffs nicht in Frage 
kommen. 
Göttingen, Zoologisches Institut der Universität. 


Hans Piepho. 
Eingegangen am 27. April 1948. 


1) Wigglesworth, V. B., J. Exp. Biol. 17 (1940), dort weitere 
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Besprechungen. 


Niggli, Paul, Grundlagen der Stereochemie. (Lehr- 
bücher und Monographien aus dem Gebiet der 
exakten Naturwissenschaften: Chemische Reihe 
Band I.) 283 S. mit 207 Fig., Verlag Birkhauser, 
Basel 1945. 

Die Entwicklung der Stereochemie ging von zwei 
verschiedenen Punkten aus. Den ersten natürlichen 
Ansatzpunkt für räumliche Betrachtungen über die 
Lagerung der Atome bildeten die Kristalle (kristalline 
Stereochemie). Zum anderen veranlaßten die Unter- 
suchungen über das asymmetrische Kohlenstoffatom 
die Chemiker, sich Vorstellungen zu machen über die 
räumliche Anordnung der Atome im Molekül (mole- 
kulare Stereochemie). Niggli, P., der selbst einen 
wesentlichen Anteil am wissenschaftlichen Ausbau 
vor allem der kristallinen Stereochemie hat, gibt im 
vorliegenden Buch eine einheitliche Darstellung der 
Grundlagen der gesamten Stereochemie, wobei ,,die 
Darstellung der molekularen Stereochemie an die der 
Kristallstereochemie angepaßt wurde‘. Damit be- 
schreitet der Autor bewußt Wege, die, wie er im Vor- 


wort selbst schreibt, ,,dem Chemiker wohl ungewohnt 
scheinen‘. Er geht aus von ‚den Symmetrieverhalt- 
nissen der Punktkonfigurationen“ (I. Kap.) und ‚den 
Verbandsverhältnissen innerhalb der Punktkonfigu- 
rationen‘“ (II. Kap.), um erst im III. Kapitel ‚die 
Verbindungsfähigkeit der Atome‘‘ zu betrachten. Das 
IV. Kapitel behandelt ‚die Stereochemie als Lehre 
von den Atomverbänden‘“. Die Darstellung der geo- 
metrischen Grundlagen der Stereochemie, die den 
wesentlichen Inhalt des Buches bildet, darf wohl als 
meisterhaft bezeichnet werden. Allerdings wird das 
Einarbeiten in die Nomenklatur und die Symbolik des 
Buches dem Chemiker Schwierigkeiten bereiten, da 
der Autor zu einem großen Teil eigene Wege geht. 
Andererseits wird man sich bald von der Zweckmäßig- 
keit dieser Symbolik überzeugen, besonders bei der 
Beschreibung kristalliner Konfigurationen. Ihre An- 
wendung auf die Elektronenformeln der Chemie dürfte 
wohl nur wenig Freunde finden. Auch andere For- 


.mulierungen und Definitionen, die aus der konse- 


quenten geometrischen Betrachtung abgeleitet werden, 
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rufen den Widerspruch des Chemikers wach. So wird 
z. B. als ‚Verbindung‘ jeder ‚Atomverband‘ bezeich- 
net, gleichgültig, ob er aus gleichen oder verschiedenen 
Atomen zusammengesetzt ist, also auch Graphit, 
Diamant, ja sogar ‚‚elementarer Sauerstoff‘. Für den 
Chemiker ist aber der vom Zustand möglichst abstra- 
hierte ‚‚Stoff‘‘ das Primäre. Für ihn ist von sekundärer 
Bedeutung, ob der Stoff fest, flüssig oder gasférmig ist, 
ob er als Graphit oder Diamant vorliegt; es handelt 
sich um Kohlensio//, der mit Sauersio/f reagiert und 
dabei eine ‚Verbindung‘ bildet, da dieser Stoff sich 
aus zwei verschiedenen Stoffen aufbaut. Dieser ,,che- 
mische‘‘ Verbindungsbegriff ist kein ,, Uberbleibsel aus 
Zeiten einer rein phänomenologischen Betrachtung‘. 
Diese und ähnliche Bemerkungen, wie z. B. ,,es werden 
zur Bezeichnung der < Gestalt > molekularer Kon- 
figurationen oft in hilfloser Weise nichtssagende Na- 
men geprägt (wie < Sesselform >)‘‘, lösen neben dem 
rein sachlichen Widerspruch fast einen rein persön- 
lichen Widerspruch aus. Unwillkürlich möchte man 
bei derartigen Stellen den Autor fragen, wie wohl eine 
Chemie, einschließlich der Stereochemie, aussehen 
würde, in der die Atome lediglich als starre Kugeln 
betrachtet würden, die eventuell noch Schwingungen 
umihre Ruhelage ausführen können, und deren Haupt- 
aufgabe es wäre, die Lagerung der Atome im Raum zu 
untersuchen. Wir hätten 'uns wohl ausgezeichnete 
Kenntnisse über den festen Zustand erworben, der 
Referent aber fürchtet, daß die chemische Industrie 
in den Händen von Handwerkern geblieben wäre und 
in der organischen Chemie hätte man die 5% Ver- 
bindungen untersucht, die vom Standpunkt der Sym- 
metrie aus interessant sind, wie Benzol, Methan usw., 
während die übrigen 95%, als völlig symmetrielos oder 
höchstens mit einer zweizähligen Achse oder einer 
Symmetrieebene als uninteressant beiseitegeschoben 
worden wären. Für den Chemiker sind die Atome 
keine starren Kugeln, sie sind mit Reaktionsfähigkeit 
und Verbindungsfähigkeit behaftet. Diese Verbin- 
dungsfähigkeit der Atome bedingt, besonders in der 
molekularen Chemie, auch die Lagerung der Atome im 
Raum, und selbst beim Aufbau der Kristallgitter muß 
ihr eine entscheidende Bedeutung eingeräumt werden. 
Trotz dieser Widersprüche, oder vielmehr gerade wegen 
dieser Widersprüche, bedeutet das Buch eine Berei- 
cherung auch der chemischen Literatur, wirkt es 
doch, wie alle konsequent einseitig durchgeführten 
Betrachtungsweisen anregend und zwingt zur Kritik 
des eigenen Standpunktes, ganz abgesehen von der 
wertvollen Einführung in die Geometrie der Punkt- 
konfigurationen, die für jeden Chemiker nur von 
Nutzen sein kann. Es ist deshalb bedauerlich, daß das 
Buch im deutschen Buchhandel nicht zu erhalten ist. 
Einen besonderen Hinweis verdienen die zahlreichen 
Figuren, die zu einem wesentlichen Teil das Verständ- 
nis des Dargestellten ermöglichen. Die prinzipiellen 
Schwierigkeiten der Darstellung räumlicher Punkt- 
lagen in der Papierebene treten bei einzelnen Photo- 
poe von Raummodellen doch sehr deutlich in 
rscheinung, wie 192, 194 Ic, d, 195 IIb. Die stärkere 
Vergrößerung eines kleineren Teiles des Gitters würde 
in manchen Fällen schon eine wesentliche Verbesserung 
bedeuten. Es wäre zu überprüfen, ob der gelegentlich 
schon beschrittene Weg der Wiedergabe komplizierter 
Raummodelle durch Stereoskopbilder oder nach dem 
Anaglyphenverfahren weiter verfolgt werden soll. 


Eingegangen am 21. Juni 1948. J. Goubeau. 


Vonwiller, Paul, Lebendige Gewebelehre. Eine Histo- 
physiologie auf neuer Grundlage. 242 S., Kommis- 
sionsverlag Zollikofer & Co., St. Gallen 1945. 


Das 1938/39 in Moskau (am Forschungsinstitut für 
Physiologie) geschriebene Buch gibt eine Zusammen- 
fassung der mehr als zwei Jahrzehnte fortgesetzten 
Bemühungen des Verfassers und seiner Mitarbeiter, die 
Organe, Gewebe und Zellen höherer Tiere und auch des 
Menschen, die im Sinne der gewöhnlichen Mikroskopie 
als undurchsichtig gelten, in vivo et in situ mikro- 
skopischer Beobachtung bei genügender Vergrößerung 
zugänglich zu machen. Das geschieht durch Benutzung 
von auffallendem Licht; das hierfür nötige Instrumen- 
tarium (das in Zusammenarbeit mit den Leitzwerken 
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entwickelt oder den besonderen Anforderungen an- 
gepaßt wurde) findet nur eine kurze Besprechung unter 

erweis auf eine künftige dafür bestimmte Veröffent- 
lichung. Vielmehr liegt der Schwerpunkt der Dar- 
stellung auf einer Schilderung der Präparations- und 
Beobachtungtechnik, wie sie jeweils nach dem ge- 
wählten Objekt und dem erstrebten Ziel im besonderen 
auszugestalten ist. Das wird an vier Beispielen —Auge, 
Haut, Circulationsapparat und Nervensystem — des 
näheren ausgeführt und daran anknüpfend werden die 
wichtigsten Ergebnisse besprochen und zum Teil auch 
mit: Abbilduugen erläutert. Unter Zuhilfenahme von 
Vitalfärbung, Ausnutzung natürlicher oder Einführung 
künstlicher Reflektoren unter dem zu erforschenden 
Gewebe lassen sich so am lebenden Auge in situ 
Lymphgefäße mit ihren Klappen, Nerven mit ihren 
Endkörperchen, die Zellen im Stroma der Hornhaut, 
die corpusculären Elemente im capillaren Blutstrom 
und (gemäß Zusammenarbeit mit M. Kaiser, Wien) 
der Ablauf der cornealen Reaktion auf Impfung mit 
Vaccine (Beobachtung der Guarnerischen Körperchen), 
ja nach Anlegen eines Fensters in Sclera und Chorioidea 
Einzelheiten vom Bau der Retina wahrnehmen. Für 
die Beobachtung der Haut eignet sich u. a. das Integu- 
ment der Anuren (Farbzellen)und des Menschen (Capil- 
laroskopie am Nagelrand, Sichtbarmachung der Zell- 
kerne in der Epidermis. mittels eines eingestochenen 
Reflektors). Das der Betrachtung zugänglich ge- 
macnte Herz von Frosch und Ratte läßt die Struktur 
der Muskelbalken, den Coronarkreislauf, Lymphgefäße 
studieren. Auch die Magenwand des Frosches stellt ein 
für Kreislaufuntersuchungen günstiges Objekt dar. 
Ein Anhang behandelt die ‚Thyreoskopie‘‘ ‘beim 
Frosch. Vom Nervensystem seien die Beobachtung 
der Liquorströmung im Gehirn und die Sichtbar- 
machung vital gefärbter Zellen im Rückenmark, weiter 
Bemerkungen über die Blut-Gehirn-Schranke erwähnt. 

So hat Verf. in zäher Arbeit Wege in einem Gebiete 
zu bahnen sich bemüht, das ehemals der Mikroskopie 
verschlossen erschien, dessen Erforschung aber auch 
heute noch in den Anfängen steht. Man kann be- 
greifen, daß Verf. an manchen Stellen temperament- 
voll für die „moderne Methodik‘ plädiert; doch dürf- 
ten auch in Zukunft die ‚‚klassischen‘‘ Verfahren in 
gegenseitiger Erhellung und Kritik mit den modernen 
zurErforschung derLebensvorgänge unentbehrlich sein. 


Eingegangen am 30. Juni 1948. W.J.Schmidt. 


Hegner, Robert, W., Invertebrate Zoology. XIII, 
570 S., The MacMillan Company, New York 1947. 


Eine wirkliche Kenntnis der Formen der Tierstäm- 
me kann nur durch das praktische Studium aus- 
gewählter Vertreter erworben werden. Das Studium 
der Anatomie dieser Beispiele liefert die anschauliche 
Grundlage für das Verständnis des Baues und der 
Leistungen der verwandten Stämme. Es ist daher für 
den Studenten immer erforderlich, den zum prak- 
tischen Studium ausgewählten Typ in möglichst viel- 
seitiger Hinsicht kennenzulernen, etwas über seine 
Lebensweise, Entwicklung, seine Bedeutung für die 
allgemeinen Fragen der Zoologie und Abstammungs- 
lehre zu erfahren. Von diesen Gesichtspunkten geht 
Hegner in seiner Darstellung der Zoologie der Wir- 
bellosen aus, die eine Einführung für den Studenten 
an Hand konkreter Beispiele sein will. Einzelne For- 
men werden eingehend monographisch behandelt, 
wobei nicht nur ihre Anatomie, sondern auch ihre 
Biologie, Physiologie, ihre phyletischen Beziehungen 
und die an ihnen erforschten allgemeinen Fragen dar- 
gestellt werden. Daran schließt sich eine summarische 
Behandlung der übrigen systematischen Gruppen an, 
die alles Wesentliche enthält. Kurze historische Bemer- 
kungen sind éingestreut und die wichtigste Literatur 
wird aufgeführt. So ist das Buch eine Einführung an 
Hand des speziellen Studiums, die alles bringt, was 
der Student wissen muß, wenn er etwa das ganztägige 
Zoologische Praktikum durchgemacht hat. Im ganzen 
vermittelt das Buch eingehende zoologische Bildung 
auf hohem Niveau. 


H. Autrum. 


Eingegangen am 22. Juni 1948. 
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